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ÖZET
BAZI MXene YAPILARININ
ORGANI˙K MOLEKÜLLERLE
ETKI˙LES¸MESI˙NI˙N I˙NCELENMESI˙
I˙lkay ÖZDEMI˙R
Yüksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dalı
Tez Danıs¸manı: Prof. Dr. Ethem AKTÜRK
2019, 77 sayfa
MXene materyalleri olarak bilinen geçis¸ metali karbür, nitrür veya karbonitrürler
iki boyutlu malzeme ailesinde, son yıllarda, özellikle uygulamalarının genis¸ bir
yelpazeye dag˘ılması sebebiyle ilgi odag˘ı olmus¸tur. 2011 yılında sentezlendikten
bu yana, bu yapıların özellikleri lityum iyon pilleri, süper kapasitörler, katalizörler,
fotokatalizler, alan etkili transistörler ve biyomedikal gibi çes¸itli uygulama alanları
açısından aras¸tırılmaktadır. Ancak, biyomedikal alanındaki uygulamalarda bu tür
malzemelerin kullanılması için detaylı teorik ve deneysel çalıs¸malara gereksinim
vardır. Bu nedenle, grafen benzeri yeni nesil malzeme olarak kabul edilen
ve biyomedikal uygulamalar için önemli olan hidrofilik özellig˘e sahip MXene
malzemeler ile nörotransmitter bazı küçük biyolojik moleküllerin etkiles¸melerinin
fiziksel ve kimyasal detaylarının aras¸tırılması, bu alandaki uygulamaların gelis¸mesi
için anahtar görevi üstlenecek nitelikte olacaktır.
Bu tez kapsamında, yukarıda bahsedilen nedenlerden dolayı, iki boyutlu
MXene’lerin (Ti3C2 ve Ti2C), nörotransmitter moleküller (dopamin, glisin, serin
ve glutamat) ile atomik boyutta etkiles¸meleri ilk prensiplere dayalı yog˘unluk
fonksiyonel teorisi (YFT) hesaplamaları ile incelenmis¸tir. Bu incelemelerin
sonucunda elektronik, manyetik ve optik özellikleri belirlenerek biyomedikal
uygulamalar için önemli bilgilerin elde edilmesi hedeflenmis¸tir. Yapılan
hesaplamalar neticesinde ilk olarak, seçilen MXene yapılarının kararlılıg˘ı fonon
eg˘rileri ve sıcaklıg˘a bag˘lı moleküler dinamik hesapları ile test edilmis¸ ve 300 K
ve 500 K sıcaklıkta yapıların bozulmadan kararlı hallerini korudug˘u bulunmus¸tur.
Elektronik özelliklerine dair yapılan hesaplar sonucunda her iki yapının da
manyetik metal olarak davrandıg˘ı bulunmus¸tur. Seçilen MXene yüzeyleri ile
moleküllerin etkiles¸imi incelenmis¸ ve dopamin molekülünün Ti3C2 yüzeyine 6.05
eV’lik bag˘lanma enerjisi ile tutundug˘u; ancak dopamin, glutamat, glisin ve serin
moleküllerinin Ti2CF2 yüzeyi ile arasındaki etkiles¸imin 0.504 ile 0.743 eV arasında
fiziksel etkiles¸me oldug˘u, kimyasal bag˘lanma gerçekles¸medig˘i belirlenmis¸tir.
Anahtar Sözcükler: MXene, biyolojik moleküller, yog˘unluk fonksiyonel teorisi
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ABSTRACT
Investigation of Interaction of Some MXene Structures with Organic
Molecules
I˙lkay ÖZDEMI˙R
M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Ethem AKTÜRK
2019, 77 pages
Transition metal carbides, nitrides or carbonitrides, known as MXene materials,
have been the focus of attention in recent years due to the wide range of applications
in the two dimensional materials family. Since its synthesis in 2011, the properties
of these structures have been investigated in terms of various applications such
as lithium ion batteries, super capacitors, catalysts, photocatalysis, field effect
transistors and biomedical. However, there is a potential for research in the
biomedical field that needs to be clarified. Therefore, investigations of the
physical and chemical details of small biological molecules interacting with
MXenes, known as graphene-like new generation materials, will be the key to the
development of applications in this field.
In this thesis, we mainly focused on investigating the interaction between the
selected two dimensional MXene materials, Ti3C2 and Ti2C, and the selected
small organic molecules, dopamine, glycine, serine and glutamate in the atomic
level by means of the first principles based density functional theory (DFT)
calculations. In all structures the geometric optimizations were done and the
electronic, magnetic and optical properties were discussed. As a result, we first
verified the stability of structures by phonon dispersion curves and temperature
dependent molecular dynamics calculations, and found that Ti3C2 and Ti2C can
maintain their monolayer form at 300 K and 500 K temperatures for 2 ps. We
observed the electronic structures and showed that Ti3C2 and Ti2C act as magnetic
metals. In further step, we investigated the interaction of MXenes and selected
organic molecules and found the orientations and points in which the binding
energies have the maximum value. As a result, we found that dopamine bound
to the Ti3C2 surface with the binding energy of 6.05 eV; while there is no chemical
bonding but physical interaction between Ti2CF2 surface and dopamine, glutamate,
glycine and serine molecules in the energy range of 0.504 and 0.743 eV.
Key Words: MXene, biologic molecules, density functional theory
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11. GI˙RI˙S¸
Grafen, 2004 yılında kes¸finin ardından [1], olag˘anüstü fiziksel ve kimyasal
özellikleri sebebiyle bilim ve teknoloji dünyasının yıldızı haline gelmis¸tir. Grafenin
çelikten 100 kat daha güçlü olus¸u ve buna kars¸ılık sadece 0.42 nm kalınlıg˘ında
olması, ayrıca kütlesiz Dirac fermiyonları [2], anormal kuantum hall etkisi
[3], Klein paradoksu [4] gibi kuantumsal olguların grafende deneysel olarak
gözlenmesi oldukça dikkat çekmis¸ ve bilim camiasında çıg˘ır açmıs¸tır. Manchester
Üniversitesi’ndeki grafen aras¸tırmacılarından Aravind Vijayaraghavan’a göre;
“Grafen, bükülebilir, esnetilebilir, s¸effaf ve son derece hafif. Isı ve elektrig˘i
iletebilen en iyi nesne. Grafeni inanılmaz kılan da bu nitelikleri.” Tabii ki
bunun bilim ve teknoloji dünyasına çok büyük getirileri olmus¸tur. Havacılıktan
elektronig˘e, savunma sanayiine kadar birçok alanda teknolojik cihazların üretimi
kolaylas¸mıs¸ ve mümkün olmus¸tur. Yapı malzemelerinden otomobillerin iç
donanımına hatta uçaklara, antimikrobiyal ürünlerden kanser tedavisine, batarya
ve akülerden dokunmatik ekranlara kadar neredeyse her alanda kullanımı mümkün.
Örneg˘in, dünyanın en iyi tenisçileri arasında gösterilen Novak Djokovic ve Andy
Murray’in grafen bazlı raket kullandıkları bilinmektedir. Grafenin bu bas¸arısının
dog˘al bir sonucu olarak bu gelis¸meler, zaman içinde periyodik tablonun tüm
elemanları ile yeni ve is¸levsel “akıllı malzemelerin” kes¸fine yol açmıs¸ ve ardı ardına
yeni malzemelerin var olabileceg˘i gösterilmis¸tir. Bununla beraber iki boyutlu
tek tabakalı malzemeler sadece bir ya da birkaç atom kalınlıg˘ında oldukları için
uygun ortam sag˘landıg˘ında yapılacak küçük kimyasal ve fiziksel etkiler ile istenilen
sonuçların elde edilmesi sag˘lanabilmektedir. Halen, her yıl, bu iki boyutlu tek
tabakalı malzemeler ailesine yeni üyeler katılmaktadır. Pek çok farklı elementten
veya biles¸ikten tek tabakalı yapıların elde edilebileceg˘i teorik olarak öngörülmüs¸ ve
bunların sentezlenebileceg˘i gösterilmis¸tir. Örneg˘in, grafenden sonra silisen [5–10],
germanen [10, 11], h-boron nitrat (h-BN) [12, 13], molibden disülfür (MoS2)
2[13,14], çinko oksit (ZnO) [15] ve dig˘er grup IV veya V elementlerinin [15], IV-IV,
III-V ve II-VI grup biles¸iklerinin [16, 17], geçis¸ metali dikalkojenlerin [13, 18]
tek tabakalı yapıya sahip olabileceg˘i bulunmus¸ ve yapısal, elektronik, manyetik,
optik ve iletkenlik özellikleri incelenerek teknolojinin gereksinim duydug˘u farklı
ihtiyaçları kars¸ılamak üzere literatüre kazandırılmıs¸tır. Bu çalıs¸maları, son yılların
en büyük kes¸fi olan siyah fosforen [19, 20] ve takiben grup VA elementlerinin
olus¸turdug˘u yapılar izlemis¸tir [21–25].
Öte yandan karbon nanotüpler, grafen ve grafen oksit gibi karbon tabanlı
malzemeler de dig˘er alanlarda oldug˘u gibi biyomedikal ve biyomalzeme alanında
hızla yükselen bir kullanım alanına sahip olmus¸tur [26]. Karbon tabanlı
farklı nanoyapılar, özellikle önemli biyosensör uygulamalarında, ilaç tas¸ınımı
ve dag˘ıtımında, medikal diyagnostik uygulamalarda ön plana çıkmaktadır
[27]. Örneg˘in, en önemli nörotransmitter biyomoleküllerden biri olan dopamin
molekülünün grafen oksit yüzeyine tutunma kabiliyeti Ren ve dig˘erleri [28]
tarafından gösterilmis¸tir. Grafen tabanlı malzemelerde gözlenen tutunma kabiliyeti
dolayısıyla dopaminin algılanması için grafen tabanlı malzemeler önemli sensör
uygulamalarında ön plana çıkmaktadır. Ancak küçük moleküllerle yapılan
çalıs¸malar, grafenin kendisinin bu moleküllerle etkiles¸mesinin fiziksel bag˘lanma
(adsorpsiyon) mertebesinde oldug˘unu, kimyasal adsorpsiyonun gerçekles¸medig˘ini
ve dolayısıyla da grafenin daha ziyade depolama ortamı görevi gördüg˘ünü,
algılama için modifiye edilmesi ve/veya bas¸ka grafen benzeri yüzeylere ihtiyaç
oldug˘unu göstermektedir [29]. Ersan ve dig˘erleri tarafından rapor edilmis¸
çalıs¸mada, grafen üzerinde kusur yaratılarak glisin amino asitinin kimyasal
tutunma gösterdig˘i ve grafen yüzeyinde aminoasitlerin nasıl sabitlenebileceg˘i,
yüzeyde bu moleküllerin nasıl kümeleneceg˘i detaylıca aras¸tırılmıs¸ ve incelemeler
sonucunda grafenin optik özelliklerinin deg˘is¸tirilerek fotovoltaik uygulamalar
için uygun hale getirilebileceg˘i belirtilmis¸tir [30]. Grafenin potansiyel
3uygulamalarının, moleküllerin ve/veya nanoparçacıkların adsorpsiyonu gibi çes¸itli
fonksiyonelles¸tirme metodları ile bu bag˘lamda genis¸letilebileceg˘i görülmektedir.
Grafen yerine biyomedikal uygulamalar için uygun özelliklere sahip yeni
malzemeler bulunabilir mi?
Grafenin saf halde biyolojik moleküller ile etkiles¸mesinin fiziksel adsorpsiyon
göstermesi, kimyasal adsorpsiyonun ise ancak noktasal kusurlar gibi yapıda
olus¸turulacak kusurlar ile sag˘lanabilecek olması biyolojik sistemlerin özelliklerini
belirleyecek yeni malzemelerin aras¸tırılması gereklilig˘ini ortaya çıkarmıs¸tır.
Mevcut literatür bilgisi grafenin bu tür moleküller ile kuvvetli etkiles¸mesinin
sag˘lanmasının mümkün olabileceg˘ini göstermesine rag˘men [29, 30], elde edilen
yeni malzemelerin bu amaç için daha etkin bir s¸ekilde kullanılıp kullanılamayacag˘ı
sorusu ortaya çıkmıs¸tır. Bu soruya cevap bulmak için, bu tez çalıs¸mamızda
niçin organik molekül ve MXene yapılarını seçtig˘imizi as¸ag˘ıda literatür bilgisi
kapsamında açıklayacag˘ız.
i) Seçilen organik moleküller (Dopamin, Glisin, Glutamat, Serin) :
Dopamin (DA) (kimyasal formülü, C6H3(OH)2-CH2-CH2-NH2 ya da
C8H11NO2)(kimyasal adlandırılması 4-(2-aminoetil)benzen-1,2-diol), beyindeki
nörotransmiterlerden katekolamin ailesinin bir üyesidir ve epinefrin (adrenalin)
ve norepinefrin (noradrenalin) için bir öncüdür. Vücutta dog˘al olarak üretilebilen
bir kimyasaldır. Beynin ekstrapiramidal sisteminde ana transmiterdir ve hareketi
düzenlemede önemlidir. Hem hormon hem de nörotransmiter olarak is¸lev
görür, beyinde ve vücutta birçok önemli rol oynar [31–34]. Beyinde, dopamin
reseptörlerini aktive ederek nörotransmiter olarak görev yapar. Kan damarlarında,
norepinefrin salınımını inhibe eder ve bir vazodilatör olarak görev yapar (normal
konsantrasyonlarda); böbreklerde, sodyum atılımını ve idrar çıkıs¸ını artırır;
pankreasta insülin üretimini azaltır; sindirim sisteminde, gastrointestinal motiliteyi
(hareketlilik) azaltır ve intestinal (bag˘ırsag˘a ilis¸kin) mukozayı korur; ve bag˘ıs¸ıklık
4sisteminde, lenfositlerin aktivitesini azaltır. Titreme ve motor bozuklug˘una neden
olan dejeneratif bir durum olarak bilinen Parkinson hastalıg˘ına, beynin orta
kısmında siyah madde olarak adlandırılan bölgede dopamin salgılayan nöronların
kaybı neden olmaktadır. S¸izofrenide deg˘is¸ik seviyelerde dopamin aktivitesi
bulundug˘una dair kanıtlar vardır ve bunun tedavisinde kullanılan çog˘u antipsikotik
ilaç, dopamin aktivitesini azaltan dopamin antagonistleridir [35]. Dikkat eksiklig˘i
hiperaktivite bozuklug˘u, bipolar bozukluk ve bag˘ımlılık da dopamin üretimi veya
metabolizmadaki kusurlarla karakterize edilir [36]. Tüm bu bulgular gösteriyor ki,
dopaminin detekte edilmesi ve detekte edilmesi için yeni sensörlerin gelis¸tirilmesi
hayati öneme sahiptir.
Ayrıca dopamin, biyomalzeme alanındaki üstün biyo-uyumluluk özellikleri ile
birlikte mükemmel tutunma kabiliyeti ile de dikkat çekmektedir [37]. Dolayısıyla
dopamin molekülü, birçok ara yüzey malzeme tasarımında tutunma kabiliyetini
artırma, biyo-uyumluluk sag˘lama ve dig˘er özellikleri ile kullanımı hızla artan bir
moleküldür.
Glisin (Gly), proteinlerde bulunan yirmi aminoasit arasında, en basit ve en küçük
yapıya sahip apolar bir aminoasittir. Genel kimyasal formülü NH2CH2COOH
(yada C2H5NO2) s¸eklinde verilir. Gly, gaz fazında nötr bir formda [38] veya
sulu çözelti içerisinde zwitteriyonik (çift kutuplu) bir formda [39] bulunabilir.
Glisin, özellikle omurilik, beyin kökü ve retinada olmak üzere, merkezi sinir
sisteminde inhibitör nörotransmiter olarak görev yapar [40]. Dig˘er uzun zincirli,
karmas¸ık amino asit yapılarını olus¸turmak için önemli bir rol oynayan Gly, bununla
beraber safra tuzu sentezi, pürin sentezi, kreatin sentezi, glutatyon sentezi gibi
birçok metabolik faaliyette yer alır. Yapısal parametreleri, kohesif enerjisi, titres¸im
frekansı, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi ve elektronik enerji diaygramı
gibi birçok fiziksel özellig˘i, Ersan ve dig˘erleri tarafından ortaya konan çalıs¸mada
bulunabilir [30].
5Glutamat (Glu, C5H8NO4), beyin ve merkezi sinir sisteminde en yaygın
bulunan nörotransmiterdir. Omurgalı beynindeki her önemli uyarıcı fonksiyon
tarafından kullanılır ki bu insan beynindeki sinaptik bag˘lantıların %90’ından
fazlasını olus¸turur [41]. Aynı zamanda beyincik granül hücreleri gibi bazı
lokalize beyin bölgeleri için birincil nörotransmiter olarak da is¸lev görür. Glu,
sinaptik plastisitedeki rolü dolayısı ile ög˘renme ve bellek gibi beyindeki bilis¸sel
fonksiyonlarda görev alır [42]. Glutamat ayrıca beyin gelis¸imi sırasında büyüme
konileri ve sinaptogenez düzenlenmesinde de önemli rol oynar. Bu nedenle detekte
edilmesi oldukça önemlidir.
Serin (Ser, C3H7NO3), proteinlerin biyosentezinde kullanılan bir aminoasittir.
Purinlerin ve pirimidinlerin biyosentezine katılmasından dolayı metabolizmada
önemlidir. Ayrıca birçok enzimin katalitik fonksiyonunda da önemli bir rol oynar.
Serin aminoasiti, özellikle D-Serine, sinir hücrelerinin iletis¸iminde kullanılan bir
moleküldür [43].
Yukarıda bahsedilen moleküllerin yapıları S¸ekil 1.1’de verilmis¸tir. Sonuçta,
seçilen moleküllerin MXene yüzeyleri ile etkiles¸mesinin detaylıca incelenmesinin
literatüre önemli katkılarda bulunabileceg˘i, biyomedikal uygulamalar için gerekli
temel bilgilere ulas¸ılmasında bir köprü olus¸turabileceg˘i düs¸ünülmüs¸tür.
Glisin Serin Glutamat Dopamin
S¸ekil 1.1. Seçilen organik moleküllerin atomik yapıları
6ii) Niçin MXene yapıları seçildi ?
MXene malzemeleri olarak bilinen geçis¸ metali karbür, nitrür veya karbonitrürler
iki boyutlu malzemeler ailesinde son yıllarda özellikle uygulamalarının genis¸
bir yelpazeye dag˘ılması sebebiyle ilgi odag˘ı olmus¸tur [44, 45]. I˙lk defa
2011 yılında Naguib ve çalıs¸ma arkadas¸ları tarafından Advanced Materials
dergisinde yayımlanan çalıs¸mada [46] tanımlanan ve MAX fazlarının seçici olarak
as¸ındırılması ile sentezlenen bu geçis¸ metali karbür, nitrür veya karbonitrür
yapıları, Mn+1Xn (n=1-3) genel kimyasal formülüne sahiptirler. Burada M bir
geçis¸ metalidir (örneg˘in; Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta). X ise karbon (C)
veya azot (N) atomlarını temsil etmektedir. Bu çalıs¸mada [46] Naguib ve çalıs¸ma
arkadas¸ları, geçis¸ metali karbür (MXene) yapısı olarak Ti3C2’yi, oda sıcaklıg˘ında
sulu hidroflorik asit kullanımı ile, P63/mmc uzay grubunda bulunan katmanlı
altıgen üçlü karbür, Ti3AlC2’den Al atomlarının seçici olarak as¸ındırılması ile
sentezlemis¸lerdir. Nispeten az sayıda atomik tabaka göz önüne alındıg˘ında, tek bir
MXene yıg˘ınının kalınlıg˘ı genellikle 1 nm’den azdır, buna kars¸ılık MXene’lerin
yanal boyutu, ilgili malzemelerin hazırlanmasına bag˘lı olarak nanometrelerden
mikrometrelere kadar deg˘is¸mektedir. Ek olarak, MXene’ler genellikle -O
(oksijen), -OH (hidroksil) veya -F (flor) gibi bol yüzey fonksiyonel gruplarını
içerir. Hem komple metal atomik tabakaların hem de çok yüzeyli fonksiyonel
grupların mevcudiyetinde MXene yapılar, geçis¸ metali karbürlerin/nitrürlerin
metalik iletkenlig˘i ile hidroksil/oksijen/flor sonlu yüzeylerin hidrofilik yapısını
benzersiz bir s¸ekilde birles¸tirir. Özünde, “iletken kil” gibi davranırlar. Termine
grupları ile birlikte bu yapılar Mn+1XnTx olarak formüle edilirler, burada T
sonlandırılmıs¸ yüzey fonksiyonel gruplara yani -O (oksijen), -OH (hidroksil) ve
-F (flor)’a kars¸ılık gelir. Böylece bu malzemeler, geçis¸ metallerinin elektriksel
iletkenlik gibi üstün özelliklerini karbon, nitrür ve karbonitrürler gibi büyük
gruplara tas¸ırken fonksiyonel sonlandırma grupları ile de hidrofilik özellig˘in ortaya
çıkmasını sag˘lamaktadır. 2011 yılında ilk olarak kes¸fedilen titanyum karbür
7(Ti3C2)’den sonra hızla fizik, nanotıp, çevre bilimi ve enerji alanlarında ilgi
odag˘ı haline gelen MXene’lerin potansiyel uygulama alanlarına hidrojen depolama
[47, 48], katalizör [49–52], lityum iyon bataryaları [53–57], süperkapasitörler
[58–63], alan etkili transistörler [64] gibi alanlar örnek olarak verilebilir. Bu yeni
iki boyutlu geçis¸ metali karbür/nitrür (MXene) malzemeler ailesinin artan sayıda
üyesi bas¸arılı bir s¸ekilde sentezlenmis¸ [65] ve sentezlenmeye devam etmektedir.
Bu zamana kadar yüze yakın MAX yapısı elde edilmis¸ ve buna bag˘lı olarak otuza
yakın farklı MXene yapısı deneysel olarak sentezlenmis¸tir [66]. (Bk. S¸ekil 1.2)
Bununla beraber bir çok MXene yapısının varlıg˘ı teroik olarak öngörülmüs¸ ve
bunlar üzerine çalıs¸malar devam etmektedir. Yapılar hem teorik hem de deneysel
fizikçiler ve kimyagerler tarafından büyük ilgi görmektedir.
Benzersiz yapıları nedeniyle MXene’ler genellikle yüksek kimyasal kararlılık,
yüksek elektrik iletkenlig˘i ve çevre dostu özellikler gibi mükemmel özellikler
sergilemektedir [67]. Genis¸ özgül yüzey alanı, hidrofilik yapısı ve bol
miktarda aktif yüzey alanı nedeniyle MXene’lerin ag˘ır metal iyonları, organik
boyalar, radyonüklidler ve gaz molekülleri dahil çes¸itli çevresel kirleticileri
adsorbe ettig˘i gösterilmis¸tir ve bu nedenle çevre kirleticilerin algılanmasında ve
uzaklas¸tırılmasında kullanılması ile dikkat çekmis¸tir [67]. Özellikle yüzeylerindeki
hidrofilik yapıları ve bol miktarda aktif fonksiyonel yüzeyleri, çok sayıda
moleküler veya iyonik tür için etkili adsorbanlar olus¸turmaktadır. Bu da
çevresel kirletici arıtımında veya algılamada teknolojik olarak kullanılabilirlik
göstermektedir [68].
Bunlara ek olarak, MXene’ler, çes¸itli yeni biyomedikal uygulamalar için de
cazip ve ayarlanabilir elektronik, optik ve manyetik özelliklere sahiptirler [69].
Tercih edilen hazırlama yaklas¸ımlarının seçimi ile, istenen özelliklere sahip
olan MXene yapılar, özel biyomedikal uygulamalar için elde edilebilmekte
ve uygulanabilmektedirler. Gelecekteki biyomedikal uygulamalar için yeni
8S¸ekil 1.2. S¸imdiye kadar raporlanan MAX ve MXene yapıları [66]. Bugüne
kadar 12 geçis¸ metalinin (kırmızı), 12 grup A elementinin (mavi) ve 2
X elementinin (siyah) kombinasyonuyla M2AX, M3AX2 veya M4AX3
yapılarına sahip 100’e yakın MAX fazının oldug˘u raporlanmıs¸tır. A
katmanının MAX fazlarından seçici olarak as¸ındırılmasıyla, 30’a yakın
MXene deneysel olarak sentezlendi (yes¸il renkle is¸aretlenen yapılar) ve
çok daha fazlası teorik olarak tahmin edildi.
MXene’lerin tasarlanması ve gelis¸tirilmesi için daha fazla çaba sarfedilmektedir.
MXene’lerin istisnai is¸levleri biyosensörler, antibakteriyel materyaller,
biyo-görüntüleme probları, teranöstikler ve terapötikler dahil biyomedikal
uygulamalarda gösterilmis¸tir [69]. (Bk. S¸ekil 1.3) Nano ölçekli büyüklükleri
sadece biyolojik sistemlerde daha uzun bir dolas¸ım süresine sahip olmalarını
mümkün kılmamakta, aynı zamanda onları çevreleyen moleküller ile daha yakın
etkiles¸imler ve boyut etkisine bag˘lı olarak yeni özellikler kazandırmaktadır.
MXene’lerin, biyomedikal uygulamalar için uygun hale getiren çekici özelliklerini
s¸u s¸ekilde sıralayabiliriz [69]. Bu özellikler bizim bu çalıs¸mada grafen benzeri
malzemeler arasından özellikle MXene’leri seçmemizde etkili olmus¸tur:
9S¸ekil 1.3. Biyomedikal alanda MXene’lerin uygulama alanlarının gösterimi [69]
• MXene’ler, yüzeyleri üzerinde fonksiyonel gruplar (örn., Hidroksil, oksijen
veya flor) mevcudiyetinde hidrofiliktir ve bu biyomedikal uygulamalar için
büyük bir vaat anlamına gelir. Tersine, hidrofobik nanopartiküller (örneg˘in
kuantum noktaları (QD’ler)), biyomedikal uygulama öncesinde karmas¸ık yüzey
modifikasyonu gerektirir. Bu sebeple hidrofilik yüzey grupları büyük avantajdır.
• Çes¸itli MXene yapıların canlı organizmalar için biyouyumlu ve toksik olmadıg˘ı
bulunmus¸tur. Bilindig˘i gibi, ana elementler (karbon ve nitrit) biyolojik
organizmaların yapısında temel elementlerdir. Bu arada, Ti, Nb ve Ta gibi
geçis¸ metallerinin bazıları, biyolojik organizmalara nispeten durag˘andır. Son
zamanlarda, küçük hayvanlar üzerinde yapılan deneyler, MXene’lerin farelerin
vücudundan ayrılabildig˘ini ve temizlendig˘ini dog˘rulamıs¸tır.
• MXene’ler, ilk veya ikinci biyolojik pencerede hem foto akustik görüntüleme
(PAI) hem de fototermal tedavi (PTT) için fırsatlar sunan yakın kızıl ötesi
(NIR) bölgede güçlü bir emilim sergilemektedir. Buna ek olarak, farklı yüzey
modifikasyonları ile MXeneler, yeni biyomedikal uygulamaların yolunu açarak
esnek s¸ekilde fonksiyonel hale getirilebilirler.
10
MXene’lerin bu büyüleyici fizikokimyasal özellikleri biyomedikal uygulamalar
için ümit vericidir ve seçim yapmamızda önemli rol oynamıs¸tır. S¸imdiye kadar,
biyomedikal alandaki özel uygulamaları biyosensörler, antibakteriyel aktivite,
biyo-görüntüleme, teranöstikler ve terapötikler gibi bes¸ yöne ayrılmıs¸tır [69]. Tüm
uygulama alanlarında önemli yol katedilmesine kars¸ın halen mekanizmanın tam
olarak anlas¸ılmasına yarayacak pek çok problemin çözülmesi gerekmektedir.
MXene’ler yüzey sonlandırmalarının özelliklerini önemli ölçüde etkileyen
deg˘is¸ikliklerle çes¸itli gazları algılamak için yaygın olarak sensör teknolojisinde
de uygulanmıs¸tır [70]. Halen, MXene bazlı gaz sensörleri, esas olarak, gaz
molekülü bag˘lanması sırasında yük aktarma is¸lemine ve MXene’lerin sonuçtaki
iletkenlik deg˘is¸ikliklerine bag˘lıdır. Örneg˘in, Yu ve dig˘erleri YFT hesapları
ile gaz algılamada MXene’lerin potansiyelini teorik olarak tahmin etmis¸lerdir
[71]. Yog˘unluk fonksiyonel teorisi (YFT) hesaplamasına dayanarak, oksijen ile
termine edilmis¸ tek tabakalı Ti2C yapısının H2, CH4, CO, CO2, N2, NO2 ve O2
gibi dig˘er gaz moleküllerinin aksine NH3’e çok seçici davrandıg˘ı gösterilmis¸tir.
Ayrıca MXene’ler pH sensörleri olarak umut verici materyallerdir. Çok yakın
zamanlarda, Song ve arkadas¸ları Ti3C2 MXene noktalarının lümenisansının pH
duyarlı oldug˘unu göstermis¸tir [72–74]. Biyosensör ve antibakteriyel aktivitenin
yanı sıra, MXeneler ayrıca biyo-görüntüleme için görüntüleme kontrast ajanları
olarak da kullanılabilir [75–78]. Tüm bu bilgiler ıs¸ıg˘ında, MXene ailesinin
biyomedikal uygulamalar için ümit verici adaylar oldug˘u ve etkiles¸melerini
incelemek istedig˘imiz biyolojik moleküller için uygun oldukları öngörüsü
olus¸mus¸tur. Yukarıda da belirtildig˘i üzere MXeneler biyouyumlu, hayvan deneyleri
ile gösterildig˘i üzere toksitite yaratmayan ve termine edilmek sureti ile de biyolojik
etkiles¸meler için hidrofilik yapıda tüm üstün özellikleri tas¸ımaktadır. Biz de bu
sebeple grafen benzeri bu malzeme ailesini, çalıs¸mamızda seçmis¸ bulunmaktayız.
Dig˘er taraftan onca MXene yapısı varken neden Ti3C2 yapısının seçildig˘i sorusu
akla gelebilir. Bu soruyu sordug˘umuzda Huang ve arkadas¸ları tarafından yazılan
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ve Chem. Rev. Soc. [69] dergisinde basılan review makalesi, bu yapıların farklı
özelliklere sahip biyosensörlerin dizayn edilmesinde etkin bir s¸ekilde kullanıldıg˘ı
cevabını vermis¸tir. Bu cevap seçimimizde önemli bir etken olmus¸tur.
Son söz olarak, geleceg˘in teknolojisi, nanoboyutlarda malzemelerin özelliklerinin
ve yapılarının kontrol edilmesi, amaca uygun yüzeylerin tasarlanması, is¸lenmesi
ve böylelikle de “akıllı yüzeylerin” yaratılması üzerine kurulmus¸tur. Bu sebeple
akıllı malzemelerin deneysel olarak elde edilmelerinden önce kararlılıkları,
yapısal, elektronik, manyetik, optik, iletim özelliklerinin incelenmesi son derece
önemlidir. Bir yüzeyin ya da moleküler sistemin yapısı ve özellikleri hakkında
teorik hesaplama yöntemleri oldukça genis¸ bilgiler vermektedir. Bilgisayar
teknolojilerinin hızlı bir s¸ekilde gelis¸mesi, kompleks sistemlerin teorik olarak
incelenmesine olanak sag˘lamıs¸tır. Teorik bir model ortaya konulması, kimyasal
sentezlerin öncesinde yüzey yapıları hakkında çes¸itli bilgiler vermektedir. Bu
durum ise zaman ve para kaybını önlemektedir. Bu dog˘rultuda yürütülen bu tez
çalıs¸masında, iki boyutlu MXene malzemeler ailesinden Ti3C2 ve Ti2C yapıları ile
nörotransmitter küçük moleküllerden dopamin, glisin, serin ve glutamatın atomik
boyutta etkiles¸mesi ilk prensiplere dayalı hesaplamalarla, TÜBI˙TAK ULAKBI˙M,
Yüksek Bas¸arım ve Grid Hesaplama Merkezi’nde (TRUBA Kaynaklarında),
“Vienna Ab initio Simulation Package” (VASP) [79, 80] paket programı
kullanılarak incelenmis¸tir.
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2. TEORI˙K BI˙LGI˙
Bilindig˘i üzere kuantum mekanig˘i maddenin mikroskobik seviyedeki davranıs¸ını
makroskobik gözlemlere bag˘layan teoriler toplulug˘udur. Dolayısıyla, birbirleri ile
etkiles¸en elektronlar ve iyonlardan olus¸an bir sistemi tanımlayan teori de kuantum
mekaniksel olacaktır. Tek elektron içeren bir sistemin çözümü Schrödinger dalga
denklemi ile yapılabilir. Ancak sistemde artan elektron sayısı ile birlikte analitik
çözüm giderek karmas¸ık bir hal almaya bas¸lar, ve hatta imkansız hale gelir. Bu
durum kuantum çok parçacık problemi olarak bilinmektedir. Bu probleme çözüm
olarak kuantum mekanig˘ine dayalı çes¸itli yaklas¸ımlar önerilmis¸tir.
Çok parçacıklı (N elektron içeren atom ya da molekül sistemi) Schrödinger
denklemi
Hˆ Ψ({RI;ri}) = EˆΨ({RI;ri}) (2.0.1)
s¸eklinde ifade edilir. Burada Hˆ sistemin hamiltoniyen operatörüdür ve kinetik
enerji ile iyon ve elektronların birbiriyle etkiles¸imlerinden kaynaklanan potansiyel
enerji terimlerini içerir. Ayrıca Eˆ operatörü sistemin elektronik enerjisini
temsil etmekte ve Ψ = Ψ({RI;ri} ise çok parçacık dalga fonksiyonu olarak
tanımlanmaktadır [82]. Hamiltoniyen ifadesindeki kinetik enerji operatörleri
Es¸itlik 2.0.2 ile gösterilir:
−∑
I
h¯2
2MI
∇2RI −∑
i
h¯2
2me
∇2ri (2.0.2)
Es¸itlik 2.0.2’de: h¯, Planck sabitinin (h=6.62607004×1034 m2kg/s) 2pi ile bölünmüs¸
halini; MI I. iyonunun kütlesini; me elektronun kütlesini; E sistemin enerjisini;
Ψ({RI;ri}) sistemin durumunu belirleyen çok-parçacık dalga fonksiyonunu; {RI}
iyonların pozisyonlarını ve {ri} elektronların pozisyonlarını temsil etmektedir.
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ri ve r j konumlarında bulunan iki elektron birbirini iter ve etkiles¸im sonucu
aralarında
e2
| ri− r j | (2.0.3)
potansiyel enerjisi olus¸ur, burada e elektronik yüktür. r konumundaki bir elektron
ile RI konumunda bulunan pozitif yüklü iyonlar arasında ise
− ZIe
2
| RI− r | (2.0.4)
potansiyel enerjisinin dog˘masına sebep olan bir çekim kuvveti olus¸ur. Es¸itlik
2.0.4’te ZI , iyonun valans yüküdür (çekirdek ve çekirdek elektronları). Bu durumda
sistemdeki iyonların varlıg˘ından dolayı elektronun hissettig˘i toplam dıs¸ potansiyel
Viyon(r) =−∑
I
ZIe2
| RI− r | (2.0.5)
ile verilir. Ayrıca RI ve RJ konumlarında bulunan iki iyon
ZIZJe2
| RI−RJ | (2.0.6)
Es¸itlik 2.0.6 potansiyel enerjisine sebep olacak s¸ekilde birbirini iter. Es¸itlik 2.0.2,
Es¸itlik 2.0.3, Es¸itlik 2.0.5, Es¸itlik 2.0.6 ile verilen enerji terimlerinin toplamı,
sistemin hamiltoniyenidir [82].
Sistemin bu hamiltoniyenini çözmek için yapılan ilk yaklas¸ım olan
Born-Oppenheimer yaklas¸ımı [83], iyonların uzayda elektronlara oranla daha
yavas¸ hareket ettig˘i ve elektronların herhangi bir iyonik harekete anında tepki
vereceg˘i, böylece Ψ’nin yalnızca elektronik serbestlik derecesine açık s¸ekilde
bag˘lı oldug˘u s¸eklinde bilinir. Bu yaklas¸ım iyonlar ile elektronlar arasındaki
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büyük kütle farkına dayanır. Daha açık bir ifadeyle, tek bir proton kütlesinin
tek bir elektron kütlesine göre ∼1836 kat daha büyük olmasının sonucu olarak
çekirdeg˘in elektrona göre çok daha yavas¸ hareket etmesi beklenir. Bu sebepten
ötürü Es¸itlik 2.0.2 denkleminde, iyonların kinetik enerjilerinden gelen katkı ihmal
edilebilir [82–84]. Ayrıca kristaller, iyonların ve valans elektronların yükleri
göz önünde bulunduruldug˘unda nötrdür, dolayısı ile ortalama yük ve ortalama
elektrostatik potansiyelleri sıfırdır. Bundan dolayı Es¸itlik 2.0.6 ile verilen enerji
terimi de sıfır kabul edilebilir. Böylece hamiltoniyen;
H =−∑
i
h¯2
2me
∇2ri +∑
i
Viyon(ri)+
e2
2 ∑i j( j 6=i)
1
|ri− r j| (2.0.7)
haline gelir.
Hamiltoniyen çözümünü basitles¸tirmek adına yapılan tüm bu çabalara rag˘men,
Ψ({ri}) dalga fonksiyonunun çözümü, elektronun dog˘ası gereg˘i hala çok
zordur. Eg˘er aynı spinli iki elektron yer deg˘is¸tirirse, Ψ is¸aret deg˘is¸tirmek
zorundadır. Deg˘is¸-tokus¸ özellig˘i olarak bilinen bu durum Pauli dıs¸lama ilkesinin
bir tezahürüdür. Ayrıca her elektron, sistemdeki dig˘er elektronların hareketlerinden
etkilenmektedir, bu ise korelasyon özellig˘i olarak bilinir.
2.1. Yog˘unluk Fonksiyonel Teorisi ve Temelleri
Kuantum kimyası alanında, Hartree-Fock yöntemiyle bas¸layan elektronik
hareket durumları teorileri, elektron korelasyonunu daha verimli bir s¸ekilde
kullanmayı amaçlamıs¸tır. Bununla birlikte, gereken uzun hesaplama süreleri
nedeniyle, kuantum kimyası hesaplamaları, teorisyenlerin 1980’lere kadar deneme
uygulamalarıyla sınırlı kalmıs¸tı. 1990’larda, bu durumu çözmek için kuantum
kimyasında yog˘unluk fonksiyonel teorisi (YFT) ortaya çıktı. Bundan sonra,
YFT yaygınlas¸tı, öyle ki son yıllarda kuantum kimyası aras¸tırmalarının yaklas¸ık
%80’inde kullanılan ana teori bu oldu [85].
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YFT’nin temel konsepti, potansiyeli orbitaller için deg˘il, elektron yog˘unlug˘unun
fonksiyoneli olarak temsil ederek, çok elektronlu sistemlerin yüksek hızlı
hesaplamalarını gerçekles¸tirmeyi mümkün kılmaktır. Bu kapsamda yog˘unluk
fonksiyonel teorisi (YFT), karmas¸ık N elektron dalga fonksiyonu Ψ(ri) ve
Schrödinger denklemi yerine daha sade olan elektron yog˘unlug˘unu (ρ(r)) kullanır.
Yog˘unluk için tek bir denklem kullanmak, N elektron için 3N tane serbestlik
derecesi içeren çok parçacık Scrhrödinger denklemine göre daha kullanıs¸lıdır. Bu
nedenle YFT gittikçe artan bir ilgiye sahiptir. Ayrıca YFT, atom ve moleküllerden
karmas¸ık kristallere kadar çok genis¸ sınıflardaki maddelerin yapısal ve elektronik
özelliklerini bas¸arıyla açıklayabilmektedir [86].
2.1.1. Hartree ve Hartree-Fock Yaklas¸ımı
Es¸itlik 2.0.7 ile verilen ve çözümü hayli zor olan hamiltoniyenin çözümüne
dair ilk yaklas¸ım Douglas Rayner Hartree’den geldi. D. R. Hartree, 1927’de
atomların ve iyonların yaklas¸ık dalga fonksiyonlarını ve enerjilerini hesaplamak
için kendilig˘inden tutarlı alan yöntemi (self-consistent field method (SCF))
olarak adlandırdıg˘ı bir prosedür tanıttı [87]. En basit haliyle bu prosedür,
elektronları birbirleriyle etkiles¸meyen parçacıklar olarak kabul eden ve toplam
dalga fonksiyonunun, φi(ri) tek bir elektronun dalga fonksiyonu olmak üzere,
ΨH(ri) = φ1(r1)φ2(r2) · · ·φN(rN) (2.1.8)
es¸itlig˘i ile, elektron dalga fonksiyonlarının çarpımı s¸eklinde ifade edildig˘i bir
yaklas¸ımdır. Es¸itlik 2.1.8, Hartree yaklas¸ımı yada Hartree çarpımı olarak bilinir.
Burada H üst indisi Hartree’nin kısaltmasıdır. i indisi ise is¸lemin tüm elektronlar
üzerinden yapıldıg˘ını gösterir. Hartree yaklas¸ımı ile sistemin toplam enerjisi,
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EH = 〈ΨH |H |ΨH〉
= ∑
i
〈φi|−h¯
2∇2r
2me
+Viyon(r)|φi〉+ e
2
2 ∑i j( j 6=i)
〈φiφ j| 1|r− r′| |φiφ j〉
(2.1.9)
haline gelir. Burada varyasyon hesabı uyguladıg˘ımızda as¸ag˘ıdaki tek parçacık
Hartree denklemini elde ederiz:
[−h¯2∇2r
2me
+Viyon(r)+ e2∑
j 6=i
〈φ j| 1|r− r′| |φ j〉
]
φi(r) = εiφi(r) (2.1.10)
Es¸itlik 2.1.9 ile verilen enerji teriminde bulunan her bir elektron, sistemdeki dig˘er
tüm elektronların varlıg˘ından dolayı, V Hi (r) kadar bir potansiyele maruz kalır. Bu
potansiyel ise,
V Hi (r) = +e
2∑
j 6=i
〈φ j| 1|r− r′| |φ j〉 (2.1.11)
ile tanımlanır ve Hartree potansiyeli olarak adlandırılır. Hartree potansiyeli
yalnızca elektronlar arası Coulomb etkiles¸imini (elektronlar arası itme kuvveti)
içerir. Bu potansiyel her bir parçacık için farklıdır. Sonuçta Hartree yaklas¸ımı,
sadece elektronik yükü hesaba katan, elektron-elektron etkiles¸imi için bir
ortalama-alan yaklas¸ımıdır, ki bu da ciddi bir sadeles¸tirmedir.
Bilindig˘i üzere, elektronlar 1/2 spin durumuna ve fermiyonik dog˘aya sahip
parçacıklardır. Ve bu dog˘aları gereg˘i elektronlar ayırt edilemezler. Oysa
Hartree yaklas¸ımında elektronlar ayırt edilebilir parçacıklar olarak kabul edilmis¸tir.
Bununla beraber, Pauli dıs¸lama ilkesi gereg˘ince iki fermiyon aynı anda aynı
spin durumunda bulunamaz. Bunun bir sonucu olarak da iki elektron yer
deg˘is¸tirdig˘inde dalga fonksiyonu is¸aret deg˘is¸tirmelidir. Yani çoklu fermiyon
dalga fonksiyonu antisimetrik olmak zorundadır. Hartree yaklas¸ımı bu antisimetri
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özellig˘ini barındırmadıg˘ı için eksiktir. Bu eksiklig˘e 1930 yılında, ayrı ayrı
çalıs¸malarında, John Clarke Slater [88] ve Vladimir Aleksandrovich Fock [89]
is¸aret etmis¸lerdir. Bu durumu, çok-parçacık dalga fonksiyonuna (ψ(ri)) antisimetri
özellig˘ini Slater determinantı [90] aracılıg˘ı ile ekleyerek düzeltmis¸lerdir.
ΨHF(ri) =
1√
N!
∣∣∣∣∣∣∣∣∣
φ1(r1) φ1(r2) · · · φ1(rN)
φ2(r1) φ2(r2) · · · φ2(rN)
...
...
...
φN(r1) φN(r2) · · · φN(rN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣= SDφ1(r1)φ2(r2) . . .φN(rN)
(2.1.12)
Es¸itlik 2.1.10’da her bir Φri orbitali, eg˘er tüm dig˘er Φr j ’ler biliniyorsa ve j 6= i
ise ilgili tek parçacık Schrödinger denklemi çözülerek elde edilebilir [86]. Bir Φi
için çözülen denklemin tüm dig˘er Φr j ’lere bag˘lı olması bir öz uyum problemidir
ve tekrarlama ilkesi ile çözülür. Tek parçacık hamiltoniyenini kurmak için Φi
seti kullanılır, her bir yeni Φi için denklem çözülür, sonuçtaki Φi’ler orjinal olan
Φi’ler ile kıyaslanır, orjinal Φi’ler deg˘is¸tirilerek yeni Φi’ye benzetilir. Bu döngü
girdi (in) ve çıktılardaki (out) Φi’lerin farkı tolerans δtol kadar oluncaya kadar
devam eder. S¸ekil 2.1’de gösterilen bu öz uyumluluk çözüm adımlarında girdi ve
çıktılardaki dalga fonksiyonlarının kıyaslanması yog˘unluk vasıtasıyla yapılır. Bu
sıradaΨ, N tane ortonormalψi orbitalinin antisimetrik çarpımı olarak düs¸ünülebilir
ve bu Slater determinantı olarak bilinir. Her bir ψi uzay orbitali φk(r) ve spin
fonksiyonunun σ(s) = α(s) ya da σ(s) = β (s) çarpımıdır [82].
Es¸itlik 2.1.12, Hartree-Fock yaklas¸ımı olarak bilinir. Burada N, toplam elektron
sayısını temsil etmektedir. Es¸itlik 2.1.12 arzulanan özellig˘e sahiptir, çünkü iki
elektronun pozisyonunun deg˘is¸tirilmesi, Slater determinantındaki kars¸ılık gelen
kolonların deg˘is¸tirilmesine es¸deg˘erdir, bu da determinantın is¸aretini deg˘is¸tirir. Son
olarak, Hartree-Fock dalga fonksiyonu ile sistemin toplam enerjisi
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φ (r)  seçimi
ρ (r)=∑|φ (r)|  oluşturulması2
[- ћ
2me
∆2
+ V(r)] φ  (r) = ε   φ (r)
2
out
inin
in
out out çözülmesi
ρ (r)=∑|φ (r)|  oluşturulması2outout
ρ (r) ile ρ (r)’un  kıyaslanmasıin out
Eğer
|ρ (r)-ρ (r)|<δin out
tol
ise  DUR φ (r)=φ (r) ise 2. adıma gitin out
1.
2.
3.
4.
5.
S¸ekil 2.1. Öz uyumlu alan çözüm adımları algoritması.
EHF = 〈ΨHF |H |ΨHF〉=∑
i
〈φi|− h¯
2∇2r
2me
+Viyon(r)|φi〉
+
e2
2 ∑i j( j 6=i)
〈φiφ j| 1|r− r′| |φiφ j〉
−e
2
2 ∑i j( j 6=i)
〈φiφ j| 1|r− r′| |φ jφi〉 (2.1.13)
s¸eklinde yazılır, burada HF üst indisi Hartree-Fock’un kısaltmasıdır. Varyasyonel
yaklas¸ım sonucu elde edilen tek parçacık Hartree-Fock denklemi ise
[−h¯2∇2r
2me
+Viyon(r)+V Hi (r)
]
φi(r)−e2∑
j 6=i
〈φ j| 1|r− r′| |φi〉φ j(r) = εiφi(r) (2.1.14)
olarak elde edilir. Bu es¸itlig˘in sol tarafındaki son terim, deg˘is¸-tokus¸ terimidir ve
elektronların yer deg˘is¸tirmelerinin, sistemin toplam enerjisine olan katkısını ifade
eder.
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Hartree-Fock yaklas¸ımının sınırlılıg˘ı, tek bir Slater determinantının çok parçacık
dalga fonksiyonunu temsil etmek için yeterli olmamasındandır [91]. Bu s¸ekilde
yazılamayan birçok olası antisimetrik dalga fonksiyonu vardır. Tanımlamanın
kalitesi çes¸itli yollarla gelis¸tirilebilir: (i) birkaç Slater determinantının
kombinasyonu kullanılabilir, (ii) korelasyonlu dalga fonksiyonları kullanılabilir,
(iii) korelasyon pertürbasyon uygulanabilir [84].
2.1.2. Thomas-Fermi Teorisi
Llewellyn Hilleth Thomas ve Enrico Fermi, Hartree ile aynı zamanlarda
çok parçacık problemi ile ug˘ras¸ıyorlardı. Schrödinger denkleminin [92]
gelis¸tirilmesinden bir yıl sonra (1927) Thomas, homojen bir elektron gazının
elektronik durumunun, tek elektron orbitali yerine elektron youg˘unlug˘u ile çözüm
yapma fikrini ilk kez ortaya attı [93]. Buna göre elektron yog˘unlug˘unun (ρ(r))
kinetik enerji fonksiyoneli
T T F =CF
∫
d3rρ5/3(r) (2.1.15)
olarak formüle edilir. Burada CF = 310(3pi
2)2/3 olarak verilir. Bu kinetik
enerji fonksiyoneli yerel yog˘unluk yaklas¸ımının (YYY) ilk gösterimidir. Bir
sonraki yıl içinde (1928) Fermi, mutlak sıfır noktasnda Fermi istatistig˘ine dayanan
çalıs¸masında, Thomas ile aynı kinetik enerji fonksiyonelini buldu [94]. Böylece
Thomas-Fermi metodu olarak bilinen teoriyi tamamladı.
Thomas-Fermi yöntemi, Hamiltoniyen operatörünü sadece elektron yog˘unlug˘unun
fonksiyoneli olarak temsil eden ilginç bir teori olmasına rag˘men, gerçek elektronik
durum hesaplamalarında pek kullanılmadı [85]. Dirac (1930), bu sorunun
deg˘is¸-tokus¸ etkiles¸imi enerjisinin eksiklig˘ine bag˘lı olabileceg˘ini düs¸ündü ve
elektron yog˘unlug˘unun ilk deg˘is¸-tokus¸ fonksiyonelini önerdi [95]:
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EYYYX =−
3
4
(
3
pi
)1/3 ∫
d3rρ4/3(r) (2.1.16)
Ayrıca, von Weizsäcker, Thomas-Fermi kinetik enerji fonksiyonu için elektron
yog˘unlug˘u gradyanını kullanarak bir düzeltme terimi önerdi [96]:
TW =
1
8
∫
d3r
| ∆ρ(r) |2
ρ(r)
(2.1.17)
Daha sonra (1994), buradaki 1/8 deg˘erinin Thomas-Fermi kinetik enerji
fonksiyoneli için tam düzeltme terimi oldug˘u kanıtlandı [97]. Bu düzeltme terimi,
∆ρ elektron yog˘unlug˘unun gradyanını içerdig˘inden, ilk genelles¸tirilmis¸ gradyan
yaklas¸ımı (GGY) olarak kabul edilir.
Thomas-Fermi yöntemini deg˘is¸tirmek için çes¸itli giris¸imlerde bulunulmus¸
olmasına rag˘men, bu giris¸imlerin tümü yöntemi tam olarak güvenilir hale
getirememis¸tir. Çünkü, kabaca yapılan yaklas¸ımlar nedeniyle atomların kabuk
modelleri ya da moleküllerin bag˘lanması gibi fizig˘in ve kimyanın temeli olan
noktaları açıklamakta yetersiz kalmıs¸tır.
2.1.3. Hohenberg-Kohn Teoremi
1964 yılında Thomas-Fermi metodu kavramı Hohenberg-Kohn teoremi denilen bir
teorem tarafından yeniden canlandı [98]. Bu teorem, dejenere olmayan temel
elektronik durumlar için iki yardımcı teoremden olus¸ur: (i) Dıs¸ potansiyeller;
elektromanyetik alan yoklug˘unda nükleer-elektron etkiles¸im potansiyellerine
kars¸ılık gelen elektron yog˘unlug˘u ile belirlenir. (ii) Herhangi bir elektron
yog˘unlug˘u için enerji varyasyonel prensibi her zaman belirlenir.
Teorem 1 ispatı: I˙lk olarak, dıs¸ potansiyelin yog˘unluk tarafından benzersiz bir
s¸ekilde belirlenmedig˘i varsayılmaktadır. Bu durumda, temel durum yog˘unlukları
ρ aynı olacak s¸ekilde V ve V′ gibi iki potansiyel bulunması beklenir. Ψ ve E0 =
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〈Ψ|H |Ψ〉,H = T +Vext +Uee hamiltoniyenin temel durum dalga fonksiyonu ve
temel durum enerjisi olsun. Ayrıca, Ψ′ ve E ′0 = 〈Ψ′|H ′|Ψ′〉, H ′ = T +V ′ext +
Uee hamiltoniyenin temel durum dalga fonksiyonu ve temel durum enerjisi olsun.
Rayleigh-Ritz varyasyon ilkesine göre:
E0 < 〈Ψ′|H ′|Ψ〉 = 〈Ψ′|H ′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|H −H ′|Ψ′〉
= E ′0+
∫
ρ(r)[Vext(r)−V ′ext(r)]dr (2.1.18)
Burada farklı hamiltoniyenlerin zorunlu olarak farklı temel durumlara kars¸ılık
gelmesi Ψ 6=Ψ′ gerçeg˘i kullanıldıg˘ında;
E ′0 < 〈Ψ|H ′|Ψ〉 = 〈Ψ|H ′|Ψ〉+ 〈Ψ|H ′−H |Ψ〉
= E0−
∫
ρ(r)[Vext(r)−V ′ext(r)]dr (2.1.19)
Bu iki es¸itsizlig˘i eklemek, E0+E ′0 <E
′
0+E sonucunu verir, ki bu mümkün deg˘ildir.
Bu nedenle, temel durumu için aynı elektronik yog˘unlug˘a kars¸ılık gelen iki farklı
potansiyel elde etmek mümkün deg˘ildir [84,99]. Dıs¸ potansiyeller ve sonuç olarak
temel elektronik durumların hamiltoniyen operatörü yalnızca elektron yog˘unlug˘u
ile belirlenebilir.
Teorem 2 ispatı: Bu teorem, elektron yog˘unlug˘u ile temsil edilen hamiltoniyen
operatörünün kesinlikle (yerel) bir minimum enerji çözümüne sahip oldug˘u
varyasyonel prensibini kanıtlar. E[ρ] enerjisi için evrensel bir fonksiyonel,
herhangi bir dıs¸ potansiyel için geçerli olan ρ(r) yog˘unlug˘u cinsinden yazılabilir.
Herhangi bir belirli Vext(r) için, sistemin tam temel durum enerjisi bu fonksiyonelin
global minimum deg˘eri olarak tanımlanır ve tam temel durumu yog˘unlug˘u ρ0(r),
fonksiyoneli minimize eden bir yog˘unluk ρ(r) olarak tanımlanır. Temel durum
enerjisi ve yog˘unlug˘u E[ρ] fonksiyoneli ile belirlenir.
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EHK [ρ] = T [ρ]+Eint [ρ]+
∫
d3rVext(r)ρ(r)+EII
= FHK [ρ]+
∫
d3rVext(r)ρ(r)+EII (2.1.20)
Burada EII çekirdeg˘in enerjisidir. FHK [ρ] ise
FHK [ρ] = T [ρ]+Eint [ρ] (2.1.21)
olarak verilir. Eg˘er ρ(1)(r) dıs¸ potansiyel V(1)ext (r)’e kars¸ılık gelen temel
durum yog˘unlug˘u olarak verilmis¸se, Hohenberg-Kohn fonksiyoneli, Ψ(1) dalga
fonksiyonuna sahip olan hamiltoniyenin beklenen deg˘eri ile aynı olur.
E(1) = EHK [ρ(1)] = 〈Ψ(1)|H (1)|Ψ(1)〉 (2.1.22)
Farklı bir dalga fonksiyonuna Ψ(2) kars¸ılık gelen yog˘unluk ρ(2)(r) farklı ise, bu
durumda E(2) enerjisi E(1)’den büyüktür, çünkü
E(1) = EHK [ρ(1)] = 〈Ψ(1)|H (1)|Ψ(1)〉< 〈Ψ(2)|H (1)|Ψ(2)〉= E(2) (2.1.23)
Yani, Es¸itlik 2.1.22’de temel durum yog˘unlug˘u ρ0(r) için Hohenberg-Kohn
fonksiyoneli tarafından tanımlanan enerji deg˘eri, herhangi bir ρ(r) için tanımlanan
deg˘erden daha küçüktür.
Eg˘er FHK[ρ] tanımlandıysa, o zaman sistemin toplam enerjisini en aza indirerek
(Es¸itlik 2.1.20), ρ(r) yog˘unluk fonksiyonundaki deg˘is¸ikliklerle ilgili olarak, temel
durum yog˘unlug˘u ve enerjisinin bulunması hariç tutulur [99]. Bunun bazı
sınırlamaları vardır. Bu teoremde elektronik yog˘unlug˘un dıs¸ potansiyeli belirledig˘i
belirtiliyor. Ancak, yog˘unluk bazı temel hal antisimetrik dalga fonksiyonlarına
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kars¸ılık gelmelidir. Bu kos¸ul, ρ(r) gerçek yog˘unlug˘u için gerekli olsa da, dig˘er
deneme yog˘unlukları için uygun olmayabilir [84].
2.1.4. Kohn-Sham Denklemleri
Hohenberg-Kohn teoremi, elektron yog˘unlug˘una dayanan kuantum kimyasının
temel teoremi olarak kurulmasına rag˘men, gerçek elektronik hareket durumlarını
hesaplamakta kendi bas¸ına yeterli deg˘ildir [85]. Takip eden yıl (1965) Kohn
ve Sham, bu teoremden türetilen ve Kohn-Sham yöntemi olarak adlandırılan
elektronik durum hesaplama yöntemi gelis¸tirdi [100]. Kohn-Sham yöntemi, en
düs¸ük enerjiyi, kars¸ılık gelen moleküler orbitalleri ve orbital enerjilerini vermek
için yog˘unluk fonksiyonelinin elektron-elektron etkiles¸im potansiyelini kullanan
varyasyonel bir yaklas¸ımdır. Bu yaklas¸ımda etkiles¸en elektronlar sistemi, aynı
elektron yog˘unlug˘una sahip etkiles¸meyen elektronlar sistemi olarak düs¸ünülmüs¸
ve bu sistemin taban durum yük yog˘unlug˘u, tek elektron orbitalleri üzerinden bir
toplam olarak temsil edilmis¸tir (bu orbitallere Kohn Sham orbitalleri de denir):
ρ(r) = 2∑
i
|Ψi(r) |2 (2.1.24)
Burada her bir orbitalin iki elektron ile is¸gal edildig˘ini kabul ettig˘imiz için es¸itlig˘in
sag˘ tarafında 2 çarpanı bulunur ve i=1... N2 olur [86, 101]. Dahası, Kohn Sham
orbitalleri Schrödinger denkleminin zamandan bag˘ımsız biçimi olan,
(
− h¯
2
2m
∇2+VKS(r)
)
Ψi(r) = εiΨi(r) (2.1.25)
Es¸itlik 2.1.25’in çözümünden elde edilirler. Burada m elektron kütlesidir. Ψ(r) ise
as¸ag˘ıda Es¸itlik 2.1.26 ile verilen ortogonallik kos¸uluna uymalıdır.
∫
Ψ∗i (r)Ψ j(r)dr = δi j (2.1.26)
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Es¸itlik 2.1.25 ile verilen problemi çözmek için, verilen bir ρ(r) deg˘erine kars¸ılık
VKS(r) potansiyelini bulmamız gerekir. Bunu, enerjinin varyasyonelini kullanarak
çözebiliriz. Bu çözüm için kos¸ul, Ψi(r)’nin keyfi bir varyasyonu için ortogonallik
s¸artına da uymak suretiyle E’nin varyasyonunun sıfır olmasıdır. Bu durumda
fonksiyonel, Ψi’ye göre fonksiyonel türevi durumuna döner [102].
E ′ = E−∑
i j
λi j
(∫
Ψ′∗i (r)Ψ j(r)dr−δi j
)
(2.1.27)
burada λi j Lagrange çarpanlarıdır ve :
δE ′
δΨ∗i (r)
=
δE ′
δΨi(r)
= 0 (2.1.28)
Artık enerji fonksiyonelini as¸ag˘ıdaki gibi parçalara ayrılmıs¸ s¸ekilde yeniden
yazabiliriz [102] :
E = Ts[ρ(r)]+EH [ρ(r)]+Exc[ρ(r)]+
∫
ρ(r)V (r)dr (2.1.29)
Burada es¸itlig˘in sag˘ tarafındaki birinci terim etkiles¸meyen elektronların kinetik
enerjisidir (s alt indisi Slater determinantını belirtir) ve,
Ts[ρ(r)] =− h¯
2
2m
2∑
i
∫
Ψ∗i (r)∇
2Ψi(r)dr (2.1.30)
ile verilir. I˙kinci terim yük bulutları arasındaki elektrostatik etkiles¸meleri içerir ve
Hartree enerjisi olarak bilinir:
EH [ρ(r)] =
e2
2
∫ ρ(r)ρ(r′)
| r− r′ | drdr
′ (2.1.31)
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Üçüncü terim ise ihmal edilen bütün etkiles¸imleri içerir ve deg˘is¸-tokus¸ enerjisi
olarak adlandırılır. Toplam enerjinin Ψ∗i (r)’ye göre fonksiyonel türevi alınırsa,
minimum Kohn Sham enerji fonksiyoneli olarak
(
− h¯
2
2m
∇2+VH(r)+VXC[ρ(r)]+V (r)
)
Ψi(r) = εiΨi(r) (2.1.32)
es¸itilig˘i elde edilir. Burada Ψi, i. elektronik durumun dalga fonksiyonuna ve
εi de uyumlu özdeg˘ere kars¸ılık gelmektedir. VH(r) Hartree potansiyeli ve VXC
deg˘is¸-tokus¸ potansiyeli as¸ag˘ıdaki gibi tanımlanır:
VH(r) = e2
∫ ρ(r′)
| r− r′ |dr (2.1.33)
VXC[ρ(r)] =
δEXC
δρ(r)
(2.1.34)
Sistemin optimizasyon hesaplarına bas¸lamadan önce kinetik enerji kesme
parametresini belirlemek önemlidir. Periyodik bir potansiyeldeki dalga
fonksiyonu, düzlem dalga bazında ayarlanmıs¸ olarak genis¸letilebilir. Düzlem dalga
genis¸lemesinde izin verilen G vektörleri, ters örgü vektörleri olarak tanımlanır.
Dalga fonksiyonlarını yüksek dog˘rulukla tanımlamak için sonsuz sayıda bu tür
vektörlere ihtiyaç vardır. Öte yandan, dalga fonksiyonlarının Fourier katsayıları
Ck(G), artan | k+G | ile azalır, böylece düzlem dalga genis¸lemesi sınırlı sayıda
terime indirgenebilir; yani, kinetik enerji kesme deg˘erinden (Ecut) daha düs¸ük
kinetik enerjiye sahip dalgalarla sınırlandırılabilir [84] :
h¯2
2m
| k2+G2 |< Ecut (2.1.35)
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2.2. Yog˘unluk Fonksiyonel Teorisinde Deg˘is¸-Tokus¸ ve Korelasyon
Fonksiyonelleri
Bir önceki bölümde de gördük ki, Kohn-Sham yöntemi yalnızca elektron
yog˘unlug˘una deg˘il, aynı zamanda deg˘is¸-tokus¸ ve korelasyon fonksiyonellerine
de dayanan bir kuantum teorisidir. Bu nedenle, Kohn-Sham yönteminin
ve bu yöntemden türetilen teorilerin güvenilirlig˘ini, kullanılan deg˘is¸-tokus¸
ve korelasyon fonksiyonellerini düs¸ünmeden deg˘erlendirmek zordur. Bu
bag˘lamda, s¸imdiye kadar, farklı fiziksel modellere dayanarak çes¸itli deg˘is¸-tokus¸
korelasyon fonksiyonelleri gelis¸tirilmis¸tir. Bunlardan en temel olanları s¸u s¸ekilde
sıralayabiliriz [85]:
• Yerel Yog˘unluk Yaklas¸ımı (YYY) fonksiyonelleri : Sadece elektron yog˘unlug˘unun
(ρ) fonksiyonelleri
• Genelles¸tirilmis¸ Gradyan Yaklas¸ımı (GGY) fonksiyonelleri : Yog˘unluk gradyanı
ile YYY fonksiyonellerini düzelten fonksiyoneller
• Meta-GGY fonksiyonelleri : Kinetik enerji yog˘unlug˘u (τ) ile GGY
fonksiyonlarını düzelten fonksiyoneller
• Hibrit fonksiyonelleri : Hartree-Fock deg˘is¸-tokus¸ integralini (EHFX ) sabit bir
oranda karıs¸tıran fonksiyoneller
• Yarı-ampirik fonksiyoneller : Birçok yarı-ampirik parametreyle dog˘ru
özellikleri üretmek için gelis¸tirilen fonksiyoneller.
Genel olarak, bu yaklas¸ımlar arasından, yerel yog˘unluk yaklas¸ımı (YYY) ve
genelles¸tirilmis¸ gradyan yaklas¸ımı (GGY) yaygın olarak kullanılır.
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2.2.1. Yerel Yog˘unluk Yaklas¸ımı
Yerel yog˘unluk yaklas¸ımı (YYY), uzayda bulunan her noktadaki elektronik
yog˘unlug˘un deg˘erine bag˘lı olarak, yog˘unluk fonksiyonel teorisinde (YFT)
fonksiyonel olan deg˘is¸-tokus¸ ve korelasyon enerjisine bir yaklas¸ım sınıfıdır. I˙lk
olarak Kohn ve Sham (1965) tarafından önerilse de temeli Thomas-Fermi-Dirac
tarafından atılmıs¸tır. Yerel yog˘unluk yaklas¸ımının temelinde yatan fikir, homojen
olmayan elektron sistemini yerel homojen gibi kabul edip, homojen elektron
gazına ait elektron yog˘unlug˘unu homojen olmayan sistemin her bir r konumunda
kullanmaktır [101].
Genel olarak, spin-polarize olmayan bir sistem için, deg˘is¸-tokus¸ ve korelasyon
enerjisi için yerel yog˘unluk yaklas¸ımı s¸öyle yazılır:
EYYYXC [ρ] =
∫
ρ(r)εXC(n)dr (2.2.36)
Burada, ρ elektronik yog˘unlug˘a, εXC ise yük yog˘unlug˘u ρ olan homojen bir
elektron gazının parçacık bas¸ına deg˘is¸-tokus¸ ve korelasyon enerjisine kars¸ılık
gelmektedir. YYY’de elektronların spinleri de göz önünde bulundurulabilir. Bu
durumda yaklas¸ım Y(S)YY olarak adlandırılır ve hesaplarda ρ yog˘unlug˘u yerine,
spin yukarı (ρ(n↑)) ve spin as¸ag˘ı (ρ(n↓)) s¸eklinde iki ayrı katkı kullanılır [86].
2.2.2. Genelles¸tirilmis¸ Gradyan Yaklas¸ımı
YYY’ndaki kabulden farklı olarak sistemler çekirdek ile perdeleme etkilerinden
kaynaklanan deg˘is¸en elektrik alan nedeniyle homojen deg˘illerdir. Genelles¸tirilmis¸
gradyan yaklas¸ımında (GGY), elektronik yog˘unluktaki bu homojensizlik sorununu
çözmek için, gradyan ve daha yüksek dereceli türevler açısından yog˘unlug˘un
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açılımı gerçekles¸tirilir. Genel olarak, deg˘is¸-tokus¸ ve korelasyon enerjisi as¸ag˘ıdaki
biçimde tanımlanabilir:
EGGYXC [ρ] =
∫
ρ(r)εXC[ρ(r]dr
=
∫
ρ(r)εXC[ρ(r)]FXC[ρ(r),∇ρ(r),∇2ρ(r), ...]dr (2.2.37)
Burada FXC fonksiyonu, YYY ifadesini deg˘is¸tiren bir gelis¸tirme faktörüdür.
GGY için Becke 1988 (B88) fonksiyoneli [103], Perdew-Wang 1991 (PW91)
fonksiyoneli [104, 105], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli [106] gibi
birçok çözüm önerilmis¸tir.
GGY yarıiletkenlerin davranıs¸ını YYY’na göre daha iyi tahmin etmektedir.
Bununla beraber bag˘lanma enerjilerini, atomik enerjileri, bag˘ uzunluklarını ve
atomlar arası açı deg˘erlerini daha hassas belirleyebilmektedir [86].
2.2.3. Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) Fonksiyoneli
1996 yılında Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), pek çok özellig˘i sag˘layan bir
deg˘is¸-tokus¸ ve korelasyon fonksiyoneli önerdi [106]. Buna göre, tüm
parametrelerin (YSYY’ndakiler haricinde) temel sabitler oldug˘u basit bir GGY’nın
basit bir fonksiyonelini sundular. Yalnızca Perdew-Wang 1991 (PW91) GGY’nın
temelindeki ayrıntılı yapının genel özellikleri ile bas¸ladıkları hesaplarında,
homojen elektron gazının dog˘rusal tepkisinin kesin bir tanımını, düzgün
ölçeklendirme altında dog˘ru davranıs¸ı ve daha yumus¸ak bir potansiyeli içeren
gelis¸tirmeleri tanımladılar.
Es¸itlik 2.2.37 ile verilen yerel deg˘is¸-tokus¸ parametresi üzerindeki gelis¸tirme
faktörü FXC(n,ζ ,s), yerel yog˘unlug˘a ρ , mıknatıslanma yog˘unlug˘una ζ (spine bag˘lı
durumlarda) ve boyutsuz yog˘unluk gradyanına s =| ∇ρ(r) | /(2kFn) bag˘lıdır. Bu
durumda seçilen ifade;
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Fx(s) = 1+κ− κ1+µs2/κ (2.2.38)
Burada µ = β (pi2/3) = 0.21951 ve β = 0.066725 olarak verilir. PBE izin verilen
en yüksek deg˘erini ise κ = 0.804 iken alır. Korelasyon enerjisi, daha önce Perdew
ve Wang’ın [105] önerisine benzeyen bir biçimde tarif edilmis¸tir:
EGGYXC =
∫
ρ(r)[εYYYXC (n,ζ )+H[n,ζ , t]]dr] (2.2.39)
H[n,ζ , t] = (e2/a0)γφ 3ln
{
1+
β
γ
t2
[ 1+At2
1+At2+A2t4
]}
(2.2.40)
Burada, t =| ∇ρ(r) | /(2φksn) boyutsuz yog˘unluk gradyanı, ks Thomas-Fermi
görüntüleme dalga numarası, ve φ(ζ ) = [(1+ζ )2/3+(1−ζ )2/3]/2 spin ölçekleme
faktörüdür. γ ise γ =(1− ln2)/pi2 = 0.031091 olarak tanımlanmaktadır. Son olarak
A fonksiyonunun tanımı ise
A =
β
γ
[exp(−εYYYXC n/(γφ 3e2/a0)−1]−1 (2.2.41)
olarak verilir.
2.3. van der Waals Etkiles¸imi
Birbirlerine atomik çaplarına nazaran çok daha büyük uzaklıklarda bulunan
moleküllerin ya da tabakalı malzemelerdeki tabakaların aralarındaki etkiles¸imi
tanımlamakta kullanılan van der Waals etkiles¸imi ya da van der Waals kuvveti
(vdW), kovalent ya da iyonik bag˘lara göre epey zayıf bir bag˘lanma türüdür [101].
Bu etkiles¸ime sebep olan temel faktör, birbirlerinden uzakta bulunan yüklerin
birbirlerini etkilemek suretiyle elektriksel dipol momentler meydana getirmeleridir.
Bu sebeple bu etkiles¸imlere dipol-dipol etkiles¸imi ya da London etkiles¸imi
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de denilmektedir. Bu dipoller, sistem üzerindeki toplam enerjiyi, aralarındaki
mesafenin altıncı kuvveti ile ters oratılı olarak azaltacak s¸ekilde etki olus¸turur.
(C/R6)
Yog˘unluk fonksiyonel teorisinin popüler yerel ve yarı-yerel yog˘unluk
fonksiyonları, deg˘is¸ken yük dag˘ılımları arasındaki dinamik korelasyonlardan
kaynaklanan van der Waals etkiles¸imlerini tam olarak dog˘ru bir s¸ekilde
belirleyemez [101]. Bu zorlug˘u as¸mak için, vdW etkisini Kohn-Sham
enerji ifadesinde ek bir düzeltme terimi olarak ekleme fikri büyük kolaylık
sag˘lar [82, 84, 107].
EY FT−vdW = EKS−Y FT +EvdW (2.3.42)
Es¸itlik 2.3.42’de görülen, enerji için ek düzeltme terimi üzerine bir çok yaklas¸ım
yapılmıs¸tır. Bu yaklas¸ımlarda dag˘ınım parametrelerinin katkısı deg˘is¸tirilerek
deneysel verilere en yakın etkiles¸im enerjisi elde edilmeye çalıs¸ılmaktadır [101,
108].
2.4. Pseudopotansiyel Yaklas¸ımı
I˙letim elektronlarının dalga fonksiyonları iyon merkezleri arasındaki bölgelerdede
genellikle yavas¸ deg˘is¸ir, fakat iyon merkezlerine yakın bölgelerde daha karmas¸ık
bir düg˘ümsel yapıya sahiptir. I˙yonlardan uzakta iletim elektronu üzerine etki eden
potansiyel enerji göreli olarak zayıftır: potansiyel enerji sadece tek-yüklü pozitif
iyonların Coulomb potansiyelidir ve dig˘er iletim elektronlarının elektrostatik
perdelemesi ile önemli ölçüde azaltılmıs¸tır. Bu dıs¸ bölgede iletim elektronu
dalga fonksiyonları düzlem dalgalar gibi yavas¸ deg˘is¸ir. Bu nedenle enerji, dalga
vektörüne, yaklas¸ık olarak serbest elektronlar için oldug˘u gibi, εk = h¯
2k2
2m s¸eklinde
bag˘lı olmalıdır. Bu sonuç, iyonların yakınındaki gerçek potansiyel enerjiyi (ve
dolu kabukları) iyonların uzag˘ında gerçek iyonların verdig˘i dalga fonksiyonlarını
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veren bir etkin potansiyel enerji ile deg˘is¸tirebileceg˘imiz fikrini dog˘urur. Bu
kos¸ulu sag˘layan potansiyel yaklas¸ımı ise, pseudopotansiyel yaklas¸ımıdır [109]. Bir
problem için pseudopotansiyel tek veya tam dog˘ru olmayabilir, fakat iyi bir seçim
yapılabilir.
2.5. Hellmann-Feynman Kuvvetleri
Bir yapının temel durumunu bulmak için yapılan yog˘unluk fonksiyonel
teorisi (YFT) bazlı optimizasyon hesaplarında, Hellmann-Feynman teoreminden
faydalanılır [86]. Sistemlerin optimum atomik konfigürasyonları için atomlar
üzerindeki Hellmann-Feynman kuvvetlerinin yeterince küçük olması gerekir [110].
Hellmann-Feynman kuvvetleri, toplam enerjinin Ri atomik pozisyonlara göre
türevidir.
Fi =− dEdRi =−
d
dRi
〈Ψ0|H |Ψ0〉 (2.5.43)
Fi =−
[〈
dΨ0
dRi
|H |Ψ0
〉
+ 〈Ψ0|dHdRi |Ψ0〉+
〈
Ψ0|H |dΨ0dRi
〉]
(2.5.44)
BuradaH |Ψ0〉= E0|Ψ0〉 ve 〈Ψ0|H = 〈Ψ0|E0 es¸itlikleri kullanıldıg˘ında;
Fi =−
[
E0
〈
dΨ0
dRi
|Ψ0
〉
+ 〈Ψ0|dHdRi |Ψ0〉+E0
〈
Ψ0
∣∣∣∣dΨ0dRi
〉]
(2.5.45)
Fi =−
[
E0
d
dRi
〈Ψ0|Ψ0〉+ 〈Ψ0
∣∣∣∣dHdRi
∣∣∣∣Ψ0〉] (2.5.46)
Es¸itlik 2.5.46’daki ilk terim normalizasyon s¸artından dolayı sıfır olur, bu s¸ekilde
as¸ag˘ıdaki ifade elde edilir.
Fi =−
∫
ρ(r)
∂V (r)
∂Ri
dr− ∂EII
∂Ri
(2.5.47)
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Burada EII iyon-iyon etkiles¸me enerjisidir. [84, 99, 110]
2.6. Fononlar ve Elastik Dalgaların Kuantumlanması
Bir kristal örgü içerisinde atomlar titres¸im halindedir ve bu titres¸imin enerjisi
kuantumlanmıs¸tır. Enerji kuantumuna, elektromanyetik dalganın fotonuna
benzetilerek fonon denir. ω açısal frekansına sahip bir elastik kip, kuantum sayısı
n’e uyarıldıg˘ında, yani açısal frekansı ω olan elastik bir kip için n tane fonon var
ise bu kip;
ε = (n+
1
2
)h¯ω (2.6.48)
enerjisine sahiptir. Burada 12 h¯ω , kipin sıfır-nokta enerjisidir.
Fonon genlig˘i karelerinin ortalamasını kuantumlayabiliriz, bunun için genlig˘i
u = u0cosKxcosωt olan durag˘an dalga kipini ele alalım. Buradaki u, bir hacim
elemanının kristal içinde denge konumuna olan uzaklıg˘ıdır. Harmonik salınıcıya
benzer olarak, kipteki enerjinin zaman üzerinden ortalaması alındıg˘ında, bu
nicelig˘in yarısı kinetik yarısı da potansiyel enerjidir. Kinetik enerji yog˘unlug˘u
1
2ρVω
2u20sin
2ωt’dir. sin2ωt’nin zaman ortalaması yani < sin2ωt >= 12 oldug˘u
için, kinetik enerjinin zaman ortalaması;
1
8
ρVω2u20 =
1
2
(n+
1
2
)h¯ω (2.6.49)
olur. Kipin genlig˘inin karesi ise s¸öyledir:
u20 = 4(n+
1
2
)h¯/ρVω (2.6.50)
Bu, verilen bir kipteki yer deg˘is¸tirme ile kipte bulunan fonon sayısı n arasındaki
bag˘ıntıyı verir.
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Kristale dair elastik davranıs¸ı incelerken kristalin vereceg˘i yanıtın, uygulanan
kuvvetlerin dog˘rusal bir fonksiyonu oldug˘u varsayımı yapılır. Bu varsayım
neticesinde atomlara uygulanan kuvvetleri bulmak için Hooke yasasından
yararlanılır. Buna göre, elde edilen hareket denklemleri ile ω ve K arasındaki
dispersiyon bag˘ıntısı;
ω2 = (2C/M)(1− cosKa) (2.6.51)
olarak elde edilir. Birinci Brillouin bölgesinin sınırı K =∓pi/a’dadır. Es¸itlik 2.6.51
çözülürse, bölge sınırlarında K’ye kars¸ı ω eg˘risinin sıfır oldug˘u sonucuna varılır.
Bunun özel anlamı ise, bölge sınırlarında dalganın hareketli deg˘il, durag˘an dalgayı
temsil etmesidir.
Eg˘er ω2 pozitif ise ω + veya - is¸aretleri alabilir. Ancak fononun enerjisinin pozitif
olması gerektig˘inden ω’yı pozitif almak uygundur. Eg˘er ω2 negatif ise, ω sanal
olacaktır ve bu durum kristal yapısının kararsız oldug˘una is¸aret eder. Bu durumda
kristal maksimum potansiyele sahiptir ve sonuçta kendilig˘inden daha kararlı bir
kipe geçis¸ yapar [101, 109].
2.7. Moleküler Dinamik
Bir sistemin deg˘is¸en sıcaklık altında kararlı kalıp kalmadıg˘ını anlamak için, sistem
sistematik olarak moleküler dinamik testlerine tabi tutulur. Temel olarak bu
testler, sistemdeki parçacıklar üzerinden Newton hareket denkleminin integralini
alma üzerine kurulmus¸tur. N parçacıktan olus¸an bir sistemi ele aldıg˘ımızda,
Born-Oppenheimer yaklas¸ımını arkamıza alarak, bu sistemdeki iyonları klasik
parçacıklar olarak kabul edebiliriz. Bu durumda, sistemdeki parçacıkların
davranıs¸ını Newton’un klasik mekanik hareket denklemleri ile belirleyebiliriz:
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~Fi = mi~ai = mi
d~vi
dt
,
d~ri
dt
=~vi,
d~vi
dt
=~ai (2.7.52)
Bu denklemlerin önemli özelliklerinden biri, enerjinin korunumudur; yani E =
K+U zamanla deg˘is¸mez. Burada K = 12 ∑
3N
i=1 miv
2
i kinetik enerji, U =U(r1, ...,r3N)
potansiyel enerjidir. mi, i’inci atomun kütlesidir. I˙statistik mekanig˘e göre bu
denklemlere uyan sistemin davranıs¸ı, sabit hacimde sabit enerji ile tanımlanan
mikrokanonik kümenin bir örneg˘idir [111]. Dahası, Nóse termostatı kullanılarak
sabit sıcaklık (kanonik küme) ya da hacim elemanı üzerine uygun parametreler
ekleyerek sabit basınç altında da hesap yapılabilir.
Sistemimizin özelliklerini fiziksel bir durumla ilis¸kilendiriyorsak, sistemin
sıcaklıg˘ını, T’yi karakterize edebilmemiz gerekir. T sıcaklıg˘ında dengede olan bir
makroskopik atom toplulug˘unda, atomların hızları Maxwell-Boltzmann dag˘ılımına
göre dag˘ılmıs¸tır. Bu dag˘ılımın kilit özelliklerinden biri, her serbestlik derecesinin
ortalama kinetik enerjisi:
1
2
m(v2) =
kBT
2
(2.7.53)
Moleküler dinamikte, bu ilis¸ki sıcaklıg˘ı tanımlamak için s¸öyle çevrilir:
kBTMD
2
≡ 1
6N
3N
∑
i=1
miv2i (2.7.54)
Kinetik enerji (K) yukarıdaki hareket denklemleriyle korunmadıg˘ından, bir
mikrokanonik topluluk MD simülasyonunda gözlenen sıcaklıg˘ın zamanla
dalgalanması gerekir.
Temel olarak, fiziksel olarak ilginç olan tüm sistemlerde, yukarıdaki hareket
denklemlerini kapalı formda çözmek çok karmas¸ıktır. Bu nedenle atomların
dinamig˘ini irdelemek için bu denklemlerin nümerik olarak integralini alabilmek
önemlidir. Bunu yapmanın basit bir yolu Taylor açılımını kullanmaktır:
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ri(t+∆t) = ri(t)+
dri(t)
dt
∆t+
1
2
d2ri(t)
dt2
∆t2+
1
6
d3ri(t)
dt3
∆t3+O(∆t4) (2.7.55)
ri(t+∆t) = ri(t)+ vi(t)∆t+
1
2
ai(t)∆t2+
1
6
d3ri(t)
dt3
∆t3+O(∆t4) (2.7.56)
Es¸itlik 2.7.56’da pozitif ve negatif bir zaman adımı kullanarak ve iki ifadenin
farkını alarak;
r(t+∆t) = 2r(t)− r(t−∆t)+ d
2r(t)
dt2
∆t2+O(∆t4) (2.7.57)
elde edilir. Bu, Verlet algoritması olarak bilinir. Zaman adımının (∆t) yeterince
küçük olması s¸artıyla, bu algoritma Es¸itlik 2.7.52 ile tanımlanan gerçek yörüngeye
dog˘ru bir yaklas¸ım verir. Ancak hız deg˘erleri açık s¸ekilde çözülemez, birinci
derece merkezi farktan :
v(t) =
r(t+∆t)− r(t−∆t)
2∆t
(2.7.58)
olarak elde edilir.
Sıcaklık ile arasındaki ilis¸ki ise as¸ag˘ıdaki gibi çıkarılabilir [112] :
< Ek >=
〈
1
20
N
∑
i
=−→pi 2
〉
=
3
2
NkbT (2.7.59)
〈 N
∑
i
(mi−→v i)2
〉
= 3mNkbT (2.7.60)
m
〈 N
∑
i
−→v i)2
〉
= 3NkbT (2.7.61)
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T =
m
3Nkb
〈 N
∑
i
−→v i·−→v i
〉
(2.7.62)
2.8. Elektron Gazının Dielektrik Fonksiyonu ve Optik Özellikler
Elektron gazının dielektrik fonksiyonu, frekans ve dalga vektörüne güçlü
bag˘ımlılıg˘ı ile katıların fiziksel özellikleri için önemli sonuçlara sahiptir. Bir
limitte, ε(ω,0), Fermi denizinin kolektif uyarımlarını – hacim ve yüzey
plazmonlarını tanımlar. Dig˘er limit ise ε(0,K), kristallerde elektron-elektron,
elektron-örgü ve elektron-safsızlık etkiles¸imlerini tarif eder. Dielektrik fonksiyon
bir kristalin elektronik bant yapısına hassas bir s¸ekilde bag˘lıdır, dahası dielektrik
fonksiyonun optik spektroskopi ile incelenmesi, bir kristalin genel bant yapısının
belirlenmesinde çok faydalıdır. Çünkü dielektrik fonksiyon ε(0,K) aslında bir
kristalin elektromanyetik alana tepkisinin bir ölçüsü olarak tanımlanır [109].
Katı bir kristal içindeki bir elektron, bir foton tarafından uyarılırsa üst enerji
seviyelerine geçer. Bu geçis¸i Ferminin altın kuralı ile tanımlayabiliriz [82].
Böylece dielektrik fonksiyonunun sanal kısmı (ε2) elde edilir:
εαβ2 (ω) =
4pi2e2
Ω
lim
q→0
1
q2 ∑c,v,k
2ωkδ (εck− εvk−ω)×〈uck+eαq|uvk〉〈uck+eβq|uvk〉∗
(2.8.63)
Burada c ve v iletkenlik ve valans bantlarını, uck ise k-noktasındaki dalga
fonksiyonunun hücre periyodiklig˘ini temsil etmektedir. Dielektrik tensörünün reel
kısmını (ε1) Kramers-Kronig dönüs¸ümü ile [113];
εαβ1 (ω) = 1+
2
pi
P
∫ ∞
0
εαβ2 (ω
′)ω ′
ω ′2−ω2+ iη dω
′ (2.8.64)
olarak elde ederiz.
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Toplam dielektrik yanıt fonksiyonunu ise bu iki terimin toplamı s¸eklinde,
ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) olarak yazarız [109]. Optik spektroskopi yöntemleri
ile elde edilen malzemenin yansıma katsayısı R(ω), sog˘urma katsayısı A(ω),
enerji-kayıp spektrumu L(ω) ve kırılma indisi n(ω) ile malzemenin dielektrik
fonksiyonu ε(ω) arasındaki ilis¸kileri, as¸ag˘ıdaki bag˘ıntılar ile tanımlayabiliriz
[101]:
R(ω) =
∣∣∣∣∣
√
ε(ω)−1√
ε(ω)+1
∣∣∣∣∣
2
(2.8.65)
A(ω) =
√
2ω
[√
ε1(ω)2+ ε2(ω)2− ε1(ω)
]1/2
(2.8.66)
L(ω) =
ε2(ω)
ε1(ω)2+ ε2(ω)2
(2.8.67)
n(ω) =
1√
2
[√
ε1(ω)2+ ε2(ω)2+ ε1(ω)
]1/2
(2.8.68)
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3. HESAPLAMA METODU
Bu tez çalıs¸masında, iki boyutlu MXene malzemeler ailesinden Ti3C2 ve
Ti2C yapıları ile nörotransmiter küçük moleküllerden dopamin, glisin, serin
ve glutamatın atomik boyutta etkiles¸mesi ilk prensiplere dayalı hesaplamalarla,
TÜBI˙TAK ULAKBI˙M, Yüksek Bas¸arım ve Grid Hesaplama Merkezi’nde
(TRUBA Kaynaklarında), “Vienna Ab initio Simulation Package” (VASP) [79,80]
paket programı kullanılarak incelenmis¸tir. Hesaplamalar spin-polarize düzlem
dalga baz setleri kullanılarak yog˘unluk fonksiyonel teorisi ile gerçekles¸tirilmis¸tir.
Deg˘is¸-tokus¸ ve korelasyon fonksiyonelleri genelles¸tirilmis¸ gradyan yaklas¸ımı
(GGY) altında Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [106] formunda sistemin toplam
hamiltoniyenine dahil edilmis¸tir. Tabakalar arasındaki van der Waals etkiles¸imini
göz önünde bulundurmak adına Grimme [107] tarafından gelis¸tirilen ve
EvdW =−12
Nat
∑
i=1
Nat
∑
j=1
∑
L
C6i j
r6i j,L
fd,6(ri j,L) (3.0.1)
formundaki, DFT-D2 metodu olarak bilinen düzeltme terimi kullanılmıs¸tır. Kinetik
enerji kesme deg˘eri olarak h¯
2
2m |k + G|2 ≤ Ecut = 520 eV kullanıldı. Brillouin
bölgesi, birim hücre hesaplamalarında Monkhorst-Pack metodu [114] kullanılarak,
k-uzayında (21×21×1) özel kafes noktaları ile örneklenmis¸tir. Bu metoda göre
integral k-vektörlerinin es¸it uzaklıklı örgüsü ile deg˘erlendirilmis¸tir.
km1,m2,m3 =
3
∑
i=1
2mi−qi−1
2qi
bi (3.0.2)
(mi =1,2...qi) Burada qi, ters örgü verktörü bi dog˘rultusundaki kesiklilik sayısıdır.
Bu nedenle k-noktalarının toplam sayısı q1×q2×q3 olarak verilir ve bu sayı hesabı
etkin bir s¸ekilde hızlandıracak kadar azaltılabilir. Seçilecek k-noktası sayısı ise
sistemin büyüklüg˘ü ve yapısı gibi özelliklere bag˘lı olarak deg˘is¸iklik gösterebilir.
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Optimizasyon hesapları, CG (Conjugate Gradient) algoritması [115, 116]
kullanılarak, atomlar üzerinde bulunan Hellmann-Feynman kuvvetleri 0.02 eV/Å
’dan ve hücre üzerindeki basınç 0.5 kbar’dan küçük olana kadar yapılmıs¸ olup
iki iterasyon arası enerji farkı 10−6 eV olacak s¸ekilde ayarlanmıs¸tır. Optimize
olan sistemlerin yük transfer analizi için, atomlar üzerindeki efektif yük Bader
yöntemiyle [117] hesaplandı. Sistemin yapısal kararlılıg˘ını enerji cinsinden ifade
etmek için kohesif enerji;
Ekohesi f = mETi+nEC−ETi−C/(m+n) (3.0.3)
formülü ile, eV/atom biriminde hesaplandı. Burada ETi ve EC, birim hücrede
bulunan atom çes¸itlerinin izole haldeki taban durum enerjilerine, ETi−C ise toplam
Ti-C sisteminin taban durum enerjisine kars¸ılık gelmektedir. Sisteme molekül
katkılandıg˘ı durumda bag˘lanma (adsorpsiyon) enerjileri :
EB = Ekatkısız+Ekatkı−EToplam (3.0.4)
formülüne göre bulunmus¸tur. Burada Ekatkısız katkılama yapılmamıs¸ sistemin süper
hücre bas¸ına toplam enerjisi, Ekatkı katkılanan molekülün toplam (izole) enerjisi ve
EToplam ise katkılanma sonrası sistemin toplam enerjisidir.
Dinamik kararlılık testleri için fonon dag˘ınım eg˘rileri, PHONOPY [118] programı
araclıg˘ı ile hesaplandı. Burada dinamik matris, VASP koduyla hesaplanan ve
yog˘unluk fonksiyonel pertürbasyon teorisi (YFPT) [119, 120] kullanılarak elde
edilen kuvvet sabitlerinden olus¸turulmus¸tur. Ayrıca, deg˘is¸en sıcaklıg˘a karıs¸ı
kararlıg˘ı görmek için sistem temel prensiplere dayalı moleküler dinamik testlerine
tabi tutulmus¸tur. Bu testlerde Nóse termostatı kullanıldı. Optimize olan atomik
konfigürasyonlar VESTA [121] programı ile görselles¸tirildi.
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4. BULGULAR
4.1. I˙ki Boyutlu Ti3C2 ve Ti2C (MXene) Yapıları
4.1.1. Yapısal Özellikler
MXene’ler, Mn+1AXn (n=1,2,3) genel formülüne sahip üç boyutlu üçlü karbür,
nitrür veya karbonitrür yapıların, yani MAX fazlarının seçici olarak as¸ındırılması
ile elde edilen iki boyutlu malzemelerdir. Bu tez çalıs¸ması kapsamında biz,
hesaplamalarımızda kullandıg˘ımız iki boyutlu Ti3C2 yapısını üç boyutlu MAX
kars¸ılıg˘ı olan Ti3AlC2 yapısından, Ti2C yapısını ise yine üç boyutlu MAX kars¸ılıg˘ı
olan Ti2AlC yapısından Al katmanını sildikten sonra (001) yüzeyini keserek elde
ettik. Tabakalar arası etkiles¸ime engel olmak adına vakum mesafesini z-yönünde
20 Å olarak ayarladık.
S¸ekil 4.1.a’da s¸ematik olarak gösterdig˘imiz üzere, Ti3C2 atomik yapısı
Ti(1)-C(1)-Ti(3)-C(2)-Ti(2) sekansında istiflenmis¸ bes¸ katmanlı bir tabakadan
olus¸an düzgün altıgen yapıya sahiptir. Bu yapıda her bir C atomik katmanı iki
Ti atomik katmanı arasında sıkıs¸tırılmıs¸ vaziyette bulunmaktadır. Bununla beraber
yüzeydeki her bir Ti atomu kendisine en yakın üç C atomu ile bag˘ kurarken ara
katmandaki Ti atomları ise kendilerine en yakın altı C atomu ile bag˘ yapmaktadır.
Ayrıca, her bir C atomu altı Ti atomu ile bag˘ kurmaktadır. Bu altı Ti atomunun
üçü C atomunun bir alt katmanında, dig˘er üçü ise bir üst katmanında yer alır. Yapı
optimize edildikten sonra titanyum ve karbon atomları arası en küçük bag˘ uzunlug˘u
(d1) (Ti(1)-C(1) ve Ti(2)-C(2)), MAX kars¸ılıg˘ı Ti3AlC2 yapısındaki 2.078 Å ’den
biraz daha kısa bir deg˘erde, 2.064 Å olarak hesaplandı. Yapıdaki dig˘er Ti−C bag˘ı,
(d2)(Ti(3)-C(1) ve Ti(3)-C(2)) ise 2.214 Å olarak elde edildi. Dahası, Ti3C2 yapısı
için örgü parametreleri | ~a |=|~b |= 3.098 Å olarak, kalınlık parametresi (∆) 4.67
Å olarak hesaplandı. Elde ettig˘imiz bu deg˘erler, MXene yapılarını ilk sentezleyen
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S¸ekil 4.1. a) Optimize olmus¸ Ti3C2 yapısının atomik konfigürasyonunun üstten
ve yandan görünümleri. Düzgün altıgen birim hücre taralı alan ile
gösterilmis¸ ve ∆ kalınlık parametresi ayrıca belirtilmis¸tir. b) Yük
yog˘unlug˘u farkı. Sarı ve kırmızı renkler, pozitif ve negatif deg˘erleri
simgelemektedir ve es¸ yüzey alanı 0.01 e/Å3 olarak seçilmis¸tir. c)
Ti3C2 sistemine dair, Brillouin bölgesi ana simetri yönleri boyunca
hesaplanan fonon eg˘rileri. Brillouin bölgesi, ek olarak küçük resim
s¸eklinde verilmis¸tir.
Naguib ve çalıs¸ma arkadas¸ları ve daha sonraları yapılan deneysel çalıs¸malar ile
son derece uyumludur [46, 122].
S¸ekil 4.2.a’da s¸ematik olarak gösterdig˘imiz üzere, Ti2C yapısı Ti(1)-C-Ti(2)
sekansında istiflenmis¸ üç katmanlı tek tabakadan olus¸maktadır ve Ti3C2 yapısına
benzer s¸ekilde düzgün altıgen yapıya sahiptir. Ti2C yapısında C atomik katmanı
iki Ti atomik katmanı arasında sıkıs¸tırılmıs¸ durumdadır. Yapı içerisindeki her bir
C atomu kendisine en yakın altı Ti atomu ile bag˘ kurmaktadır. Bu bag˘lardan üçünü
alt katmanındaki Ti atomları ile dig˘er üçünü ise üst katmanındaki Ti atomları ile
kurmaktadır. Ti atomları ise üç C atomu ile bag˘ yapmaktadır. Optimize olmus¸
sistemde örgü parametreleri, MAX kars¸ılıg˘ı Ti2AlC yapısı için hesaplanan [124]
3.069 Å deg˘erinden biraz daha büyük bir deg˘erde, | ~a |=|~b |= 3.081 Å olarak
hesaplandı. Bununla beraber Ti(1)-C ve Ti(2)-C bag˘ uzunlukları ise, MAX kars¸ılıg˘ı
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S¸ekil 4.2. a) Optimize olmus¸ Ti2C yapısının atomik konfigürasyonunun üstten
ve yandan görünümleri. Düzgün altıgen birim hücre taralı alan ile
gösterilmis¸ ve ∆ kalınlık parametresi ayrıca belirtilmis¸tir. b) Yük
yog˘unlug˘u farkı. Sarı ve kırmızı renkler, pozitif ve negatif deg˘erleri
simgelemektedir ve es¸ yüzey alanı 0.006 e/Å3 olarak seçilmis¸tir. c) Ti2C
sistemine dair, Brillouin bölgesi ana simetri yönleri boyunca hesaplanan
fonon eg˘rileri.
Ti2AlC yapısı için hesaplanan [124] 2.117 Å ’den biraz daha kısa, 2.106 Å olarak
hesaplandı. Yapı kalınlıg˘ı (∆) 2.25 Å olarak elde edildi. I˙ki boyutlu Ti2C MXene
yapısı için elde ettig˘imiz bu yapısal veriler literatür bilgileri ile uyumludur [123].
Çizelge 4.1. Ti3C2 ve Ti2C’in kararlı yapıları için hesaplanan yapısal parametreler:
Örgü parametreleri, (xy) düzleminde | ~a |=|~b |=a; z-ekseni boyunca
|~c |=c; Ti - C arası bag˘ uzunlukları, Ti3C2 için d1 → Ti(1) - C(1), d2
→ Ti(3) - C(1), Ti2C için d1 → Ti(1) - C; atom bas¸ına kohesif enerji,
Ekohesi f ; Ti atomundan C atomuna elektronik yük transferi, ∆ρ .
örgü parametreleri bag˘ uzunlukları kohesif enerji yük transferi
Yapı a (Å) c (Å) d1 (Å) d2 (Å) Ekohesi f (eV/atom) ∆ρ (e−)
Ti3C2 3.098 20 2.064 2.214 6.97 1.17
Ti2C 3.081 20 2.106 – 6.50 0.97
Prensip olarak, atomik bag˘lanmanın nitelig˘i, yük dag˘ılımının analizi ile hesaplanan
elektronik yapıdan çıkarılabilir. I˙yonik sistemlerde, iyonların deg˘er yükleri yük
transfer is¸lemlerini yansıtır ve dog˘rudan yüzey iyonlarının kimyasal aktiviteleri ile
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ilgilidir. Bader yaklas¸ımı [117], yük dag˘ılımını belirlemek için sıkça kullanılan
bir yöntemdir. Ti3C2 yapısına dair hesaplanan ortalama Bader yükleri: qTi=+1.17
e− ve qC=-1.75 e−. Bu deg˘erler (Ti atomu için pozitif, C atomu için negatif) yük
geçis¸inin Ti atomundan C atomuna dog˘ru oldug˘unu belirtmektedir. Ti2C yapısı için
hesaplanan ortalama Bader yükleri ise, qTi=+0.97 e− ve qC=-1.94 e− s¸eklindedir.
Yük yog˘unlug˘u farkı, Ti3C2 (Ti2C) yapısının toplam yükünden Ti ve C atomlarının
yüklerinin çıkarılması ile hesaplandı ve S¸ekil 4.1.b’de (4.2.b) gösterildi.
Optimize olan yapıların kararlılıg˘ına dair analizlerimize atom bas¸ına kohesif
enerjiyi hesaplayarak bas¸ladık. Bunun için kullanılan formül:
Ekohesi f =
mETi+nEC−ETimCn
(m+n)
(4.1.1)
Burada ETi ve EC, birim hücrede bulunan atom çes¸itlerinin izole haldeki
enerjilerine, ETimCn ise toplam Ti-C sisteminin taban durum enerjisine kars¸ılık
gelmektedir. m ve n ise birim hücredeki atom sayılarını belirtmektedir. Neticede
kohesif enerji deg˘erini Ti3C2 için 6.97 eV/atom, Ti2C için ise 6.50 eV/atom olarak
elde ettik. Bu deg˘erler (Ekohesi f > 0) yapıların enerjik olarak kararlı, olus¸um için
uygun ve güçlü bir s¸ekilde bag˘lı sistemler oldug˘unu göstermektedir.
Dinamik kararlılıg˘ı kontrol etmek için Brillouin bölgesinde ana simetri yönleri
boyunca yapıların fonon frekansları hesaplandı. Sonuçta elde edilen fonon
band diyagramları S¸ekil 4.1.c ve 4.2.c’de gösterilmis¸tir. Diyagramlardan da
görüldüg˘ü üzere hesaplanan titres¸im frekanslarının tamamı pozitiftir, ki bu durum
da yapıların dinamik olarak kararlı oldug˘una is¸aret etmektedir. Ti3C2 ve Ti2C
sistemlerinin termal uyarımlara kars¸ı kararlılıg˘ı, yapılar, temel prensiplere dayalı
sıcaklıg˘a bag˘lı moleküler dinamik testlerine tabi tutularak ölçülmüs¸tür. Bu testlerde
Nosé termostatı kullanılmıs¸ ve (2×2)’lik süper hücre örnekleri 300 K ve 500 K
sıcaklıkta 2 ps boyunca tutulmus¸tur. Bu moleküler dinamik hesaplarındaki iki
adım arasındaki zaman aralıg˘ı 2 fs olarak seçilmis¸ ve hesaplar bin adım boyunca
devam ettirilmis¸tir. Kinetik enerji her 50 adımda bir normalize edilmis¸tir. Sonuçta,
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yapılarda, küçük termal dalgalanmalar dıs¸ında deformasyon görülmemis¸ ve elde
edilen yapılar S¸ekil 4.3 ve 4.4’te gösterilmis¸tir. Yapılar üzerinde bir deformasyon
olus¸maması yapıların termal olarak kararlı oldug˘u anlamına gelmekte ve 300 K ve
500 K sıcaklıkta iki boyutlu formlarını korudug˘unu göstermektedir.
300 K 500 K
S¸ekil 4.3. Ti3C2 sistemi için 2 ps boyunca 300 K ve 500 K sıcaklıkta yapılan
sıcaklıg˘a bag˘lı moleküler dinamik testleri sonucunda olus¸an yapılar.
300 K 500 K
S¸ekil 4.4. Ti2C sistemi için 2 ps boyunca 300 K ve 500 K sıcaklıkta yapılan
sıcaklıg˘a bag˘lı moleküler dinamik testleri sonucunda olus¸an yapılar.
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4.1.2. Elektronik ve Manyetik Özellikleri
spin yukarı spin aşağı
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S¸ekil 4.5. Ti3C2 için, Brillouin bölgesinde ana simetri boyunca hesaplanan
elektronik enerji band yapısı, En(k) ve kars¸ılık gelen atomik ve orbital
parçalı durum yog˘unlug˘u. Fermi enerji seviyesi 0 olarak ayarlanmıs¸ ve
kesikli çizgilerle belirtilmis¸tir.
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S¸ekil 4.6. Ti2C için, Brillouin bölgesinde ana simetri boyunca hesaplanan
elektronik enerji band yapısı, En(k) ve kars¸ılık gelen atomik ve orbital
parçalı durum yog˘unlug˘u. Fermi enerji seviyesi 0 olarak ayarlanmıs¸ ve
kesikli çizgilerle belirtilmis¸tir.
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Ti3C2 ve Ti2C yapılarının elektronik özelliklerini incelemek adına, sistemlerin
elektronik band yapıları ve kars¸ılık gelen atomik ve orbital parçalı durum
yog˘unlukları hesaplandı (bk. S¸ekil 4.5 ve 4.6). Elde edilen enerji band
diyagramlarını inceledig˘imizde, Fermi enerji seviyesinde (EF ) çakıs¸an birçok
bandın varlıg˘ını görmekteyiz, buna dayanarak her iki sistem için de enerji
band aralıg˘ının sıfır oldug˘unu, dolayısı ile yapıların metalik özellik gösterdig˘ini
söyleyebiliriz. Ayrıca, sistemler manyetik oldukları için spin-as¸ag˘ı ve spin-yukarı
kanallarına ait band diyagramları ayrı ayrı belirtilmis¸ ve her iki kanalın da metalik
özellik gösterdig˘i gözlenmis¸tir. Atomik ve orbital parçalı durum yog˘unlug˘u
grafiklerine baktıg˘ımızda (S¸ekil 4.5 ve 4.6), Fermi enerji seviyesinin altında, Ti3C2
için -2 eV ile -3 eV arasında ve Ti2C için ise -1 eV ile -2 eV arasında Ti ve
C atomlarının elektron durumlarının üst üste bindig˘ini görmekteyiz. Bu durum
temel olarak Ti atomunun 3d orbitallerinden ve C atomunun 2p orbitallerinden
kaynaklanmakta ve sistemdeki hibridizasyona is¸aret etmektedir. Bu hibridizasyon,
Ti ile C atomları arasındaki güçlü bag˘ları olus¸turan etkiles¸imi yansıtmaktadır.
Ti3C2 sistemi için -2 eV üzerindeki elektron durum yog˘unluklarına baktıg˘ımızda,
ag˘ırlıklı olarak Ti atomundan kaynaklandıg˘ını ve C atomundan küçük katkıların
geldig˘ini görmekteyiz. Benzer durum Ti2C sistemi için -1 eV ve üzerindeki enerji
aralıg˘ında geçerlidir.
Ti3C2 sisteminde, birim hücrede toplam 1.78 µB manyetik moment hesaplandı. Bu
sonuç bize sistemin taban durumunun manyetik özellik gösterdig˘ini söylemektedir.
Bu manyetik moment temel olarak yüzeydeki Ti atomlarının 3d orbitallerinden
kaynaklanmaktadır. Öyle ki, yüzeydeki Ti atomları üzerinde 0.62 µB manyetik
moment bulunmaktayken orta katmandaki Ti atomları çok daha küçük bir deg˘er
olan 0.03 µB manyetik moment deg˘erine sahiptir. Bu sonuca bakarak, orta
katmandaki Ti atomlarının manyetik olmadıg˘ını söyleyebiliriz. Basitçe bunu,
yüzeydeki Ti atomlarının doygun halde olmaması ve bos¸ta kalan orbitallerinin spin
momentine neden oldukları s¸eklinde açıklayabiliriz. Benzer s¸ekilde C atomları da
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yine görece küçük ve negatif, -0.03 µB manyetik moment deg˘erine sahiptir. Yani
Ti3C2 sisteminde C atomları da mıknatıslanmazdır.
Ti2C sistemi için manyetik durumu inceledig˘imizde yapının manyetik taban
duruma sahip oldug˘unu görmekteyiz. Birim hürede toplam 1.90 µB manyetik
moment hesapladık. Yapı içindeki atomların üzerindeki manyetik momentler ise,
Ti ve C için 0.67 µB ve -0.04 µB olarak hesaplandı. Yani, Ti2C sisteminde
manyetiklik Ti atomlarından kaynaklanmaktadır. Bu sistemde C atomları ise
mıknatıslanmazdır.
Elde ettig˘imiz tüm bu elektronik ve manyetik özellikler literatürde bulunan ve
daha önce hesaplanan veriler ile uyum içindedir [46, 123, 125]. Dahası, yine
literatürde Ti3C2 ve Ti2C sistemlerine dair elastik özellikler, titres¸im özellikleri,
optik özellikler gibi bir çok sonuç bulunabilir [126–130].
4.2. MXene Yapıları ve Yüzey Sonlandırma Grupları
I˙ki boyutlu MXene yapıları genellikle sulu hidroflorik asit (HF) içinde üç boyutlu
MAX yapılarından A katmanının seçici olarak as¸ındırılması ile elde edildig˘inden,
çog˘u zaman yüzeyleri hidroksil (-OH), flor (-F), oksijen (-O) gibi gruplarla
sonlanır. Bu tez çalıs¸ması kapsamında Ti3C2 ve Ti2C yapılarının yalın hallerinin
yanı sıra -OH ve -F yüzey sonlandırma durumlarını da (Ti3C2T2 ve Ti2CT2, T:
-OH, -F) ele aldık. Bunun için ilk adım olarak -OH yada -F grupları için düs¸ünülen
olası konfigürasyonlar kuruldu. (Bk. S¸ekil 4.7 ve 4.8) Kurulan konfigürasyonlar
optimize edildikten sonra minimum enerjiye sahip olan durum tespit edildi ve
elektronik özellikleri incelendi. (Bk. S¸ekil 4.9 ve 4.10)
S¸ekil 4.9.a ve c’de görüldüg˘ü gibi, Ti3C2 sisteminde yüzey sonlandırma grupları
ortadaki Ti atomlarının (Ti(3)) üzerine bag˘lanmayı tercih etti. Bu durumda, yalın
halde 3.098 Å olan örgü parametresi Ti3C2(OH)2 sisteminde 3.080 Å , Ti3C2F2
sisteminde ise 3.072 Å olarak hesaplandı. Ayrıca yalın halde 2.064 Å olarak
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ölçülen d1 uzunlug˘u Ti3C2(OH)2 yapısında 2.182 Å , Ti3C2F2 yapısında ise
2.078 Å olarak ölçüldü. Benzer s¸ekilde yalın halde 2.214 Å olarak hesaplanan
d2 uzunlug˘u Ti3C2(OH)2 sisteminde 2.189 Å , Ti3C2F2 sisteminde ise 2.188
Å olarak hesaplandı. Dahası, Ti3C2(OH)2 yapısında Ti-O arası uzunluk 2.183 Å ,
Ti3C2F2 sisteminde Ti-F arası uzunluk ise 2.165 Å olarak hesaplandı. Manyetik
metalik özellik gösteren Ti3C2 yapısı yüzey sonlandırma gruplarının etkisi altında
manyetiklik özellig˘ini kaybederken metalik özellig˘ini korudu. (Bk. S¸ekil 4.9.b ve
d)
S¸ekil 4.10.a ve c’ye baktıg˘ımızda, Ti2CT2 sisteminde yüzey sonlandırma
gruplarının alt Ti tabakası üzerine bag˘lanmayı tercih ettig˘ini söyleyebiliriz.
Ti2C(OH)2 yapısında, yalın halde 3.081 Å olan örgü parametresi 3.064 Å , Ti2CF2
yapısında ise 3.055 Å olarak hesaplandı. Bununla beraber, yalın halde 2.106
Å olan Ti-C bag˘ uzunlug˘u Ti2C(OH)2 yapısında 2.113 Å , Ti2CF2 yapısında ise
2.104 Å olarak elde edildi. Yüzey sonlandırma grupları ile MXene yüzeyleri arası
mesafeye bakacak olursak, Ti2C(OH)2 için Ti-O arası uzunluk 2.172 Å , Ti2CF2
için ise Ti-F arası uzunluk 2.157 Å olarak ölçüldü. Ti3C2 sistemine benzer s¸ekilde,
yalın halde manyetik metal olarak davranan Ti2C yapısı, her iki yüzey sonlandırma
durumunda da (Ti2C(OH)2 ve Ti2CF2) manyetiklik özellig˘ini kaybetti. Metalik
özellig˘ini ise korudu. (Bk. S¸ekil 4.10.b ve d)
Çizelge 4.2. Ti3C2 ve Ti2C’in yüzey sonlandırma durumları için hesaplanan yapısal
parametreler: Örgü parametreleri, (xy) düzleminde | ~a |=| ~b |=a;
z-ekseni boyunca | ~c |=c; Ti - C arası bag˘ uzunlukları; kalınlık
parametresi, ∆; yüzey sonlandırma grubu ile MXene yüzeyi arası
mesafe, dt .
örgü parametreleri bag˘ uzunlukları kalınlık parametresi bag˘ uzunlug˘u
Yapı a (Å) c (Å) d1 (Å) d2 (Å) ∆ (Å) dt (Å)
Ti3C2(OH)2 3.080 27 2.182 2.189 9.21 2.183
Ti3C2F2 3.072 27 2.078 2.188 7.21 2.165
Ti2C(OH)2 3.064 25 2.113 – 6.77 2.172
Ti2CF2 3.055 25 2.104 – 4.77 2.157
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C
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S¸ekil 4.7. Ti3C2 yapısına dair yüzey sonlandırma durumları için düs¸ünülen olası
durumlar, Ti3C2T2 (T: OH, F).
Ti
C
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S¸ekil 4.8. Ti2C yapısına dair yüzey sonlandırma durumları için düs¸ünülen olası
durumlar, Ti2CT2 (T: OH, F).
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S¸ekil 4.9. Ti3C2F2 yapısının a) optimize olmus¸ halinin üstten ve yandan
görünümleri, b) Brillouin bölgesinde ana simetri boyunca hesaplanan
elektronik enerji band yapısı, En(k). c ve d) Ti3C2(OH)2 yapısı için
benzer durumlar.
E
n
er
ji
 (
eV
)
0
-1
-2
-3
1
2
3
Γ M K Γ
∆
=
4.
77
 Å
Ti
C
F
a
b
a) b)
∆
=
6.
77
 Å
Ti
C
O
H
a
b
c)
Γ M K Γ
E
n
er
ji
 (
eV
)
0
-1
-2
-3
1
2
3
d)
S¸ekil 4.10. Ti2CF2 yapısının a) optimize olmus¸ halinin üstten ve yandan
görünümleri, b) Brillouin bölgesinde ana simetri boyunca hesaplanan
elektronik enerji band yapısı, En(k). c ve d) Ti2C(OH)2 yapısı için
benzer durumlar.
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4.3. MXene - Molekül Etkiles¸imi
Bu bölümde, seçilen MXene yüzeyleri ile organik moleküller arası etkiles¸imi
inceleyeceg˘iz. Yürütülen bu tez çalıs¸ması kapsamında MXene yüzeyi olarak
Ti3C2 yapısının yalın hali ile Ti2C yapısının -F ile sonlandırılmıs¸ yapısı (Ti2CF2)
ele alınmıs¸tır. Organik molekül olarak ise; Ti3C2 üzerine dopamin, Ti2CF2
üzerine ise dopamin (DA), glisin (Gly), glutamat (Glu) ve serin (Ser) molekülleri
gönderilmis¸tir.
4.3.1. Ti3C2 - Dopamin (DA) Etkiles¸imi
Ti3C2 (MXene) yapısı ile dopamin molekülünün (DA) etkiles¸imini incelemek
için ilk adım olarak, koms¸u DA’ler arası etkiles¸ime engel olmak adına, her biri
arasında x ve y yönlerinde minimum 10 Å mesafe olacak s¸ekilde, Ti3C2 kararlı
yapısından (6×6)’lık süper hücre olus¸turuldu ve DA bu süper hücre üzerindeki
farklı ve belirli noktalara, farklı yönelimlerle ve farklı yüksekliklerden bırakıldı.
Olası tutunma noktaları olarak; Ti atomunun direkt üstü “Ti-top” noktası, C
atomunun direkt üstü “C-top” noktası ve Ti−C atomlarının olus¸turdug˘u bag˘ın
orta noktası üzeri “köprü” (bridge) noktası olarak seçildi ve DA yapısında bulunan
6-numaralı karbon atomu bu noktalar üzerinde olacak s¸ekilde, paralel, paralel-2
ve dik olarak adlandırdıg˘ımız yönelimlerle yerles¸tirilerek optimizasyon hesapları
yapıldı. Düs¸ünülen tüm konfigürasyonlar S¸ekil 4.11’de görselles¸tirilmis¸tir. Her
bir durum için bas¸langıç yükseklig˘i ve sonuçta Es¸itlik 3.0.4 ile verilen denklem
kullanılarak elde edilen bag˘lanma enerjileri Çizelge 4.3’te toparlanmıs¸tır. Tabloda
bag˘lanma enerjilerine baktıg˘ımızda, minimum enerjili konfigürasyonun, DA’in
Ti atomu üzerinden paralel-2 yönelimi ile bırakıldıg˘ında elde edildig˘i sonucuna
varabiliriz. Minimum enerjili bu konfigürasyonda DA’in Ti3C2 yüzeyine bag˘lanma
enerjisi 6.05 eV olarak hesaplandı. Sistemin bu durumdaki optimize olmus¸ atomik
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S¸ekil 4.11. Ti3C2+DA etkiles¸imi için düs¸ünülen tüm konfigürasyonların üstten ve
yandan görünümleri.
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konfigürasyonu ve Ti3C2 yüzeyi ile DA arasındaki yük alıs¸veris¸i, üstten ve yandan
görünümlerle S¸ekil 4.12’de verilmis¸tir. Bader yük analizi sonuçlarına göre DA
üzerinde 2.67 e− fazlalık yük hesaplanmıs¸tır. Yük alıs¸veris¸inin ve bag˘lanma
enerjisinin böyle yüksek deg˘erlere sahip olması DA’in Ti3C2 yüzeyine sıkıca
bag˘landıg˘ını gösterir. Dahası, S¸ekil 4.12.a’ya baktıg˘ımızda DA molekülünde
yapısal anlamda bozulmalar göze çarpmaktadır. Örneg˘in N atomuna bag˘lı H
atomlarından birinin koptug˘unu, yüzey üzerinde serbest halde kaldıg˘ını görüyoruz.
Yine DA molekülünde bulunan N atomlarının her ikisinin de Ti3C2 yüzeyindeki Ti
atomları ile bag˘ kurdug˘unu görmekteyiz. Tüm bunlar, DA ile Ti3C2 arasında ciddi
bir etkiles¸me oldug˘unun göstergesidir.
Çizelge 4.3. Ti3C2+DA sonuçları. Bas¸langıç yükseklig˘i, h; bag˘lanma enerjisi, EB.
bag˘lanma noktası yönelim h (Å) EB (eV)
Ti-top paralel 1.90 Å -6.00
Ti-top paralel-2 1.70 Å -6.05
Ti-top dik 2.00 Å -3.23
Bridge paralel 1.90 Å -5.81
Bridge paralel-2 1.70 Å -3.72
Bridge dik 2.25 Å -2.82
C-top paralel 1.90 Å -5.84
C-top paralel-2 1.80 Å -3.96
C-top dik 2.25 Å -3.56
S¸ekil 4.13’te toplam sistemin elektronik durumu sunulmus¸tur. S¸ekle baktıg˘ımızda,
yalın Ti3C2 ile benzer s¸ekilde, toplam sistemin manyetik metal karakteristig˘ini
korudug˘unu görüyoruz. Ayrıca elektronik durum yog˘unluklarına baktıg˘ımızda,
tüm enerji skalası boyunca Ti3C2 ile DA durumlarının üst üste bindig˘ini
görmekteyiz, ki bu da yine aralarındaki hibridizasyona ve dolayısıyla güçlü
bag˘lanmaya is¸aret etmektedir.
Son olarak gözlemlerimizi sistemin optik özellikleri üzerine çevirdik. Son
zamanlarda molekül ya da aminoasit ile adsorbe edilmis¸ ya da yüzeyi kaplanmıs¸
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S¸ekil 4.12. a) Ti3C2+DA etkiles¸imi sonucu optimize olmus¸ konfigürasyon ve b) yük
yog˘unlug˘u farkı için üstten ve yandan görünümler.
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S¸ekil 4.13. Ti3C2+DA toplam sisteminin, Brillouin bölgesinde ana simetri noktaları
boyunca hesaplanan elektronik enerji band yapısı, En(k) ve kars¸ılık
gelen parçalı durum yog˘unlug˘u.
sistemlerin optik özellikleri ilgi çeken konulardan olmus¸tur [131, 132]. Biz
de bu çalıs¸mamızda Ti3C2+DA sisteminin elektromanyetik dalga ile etkiles¸imini
foton enerjisinin (h¯ω) bir fonksiyonu olarak, dielektrik yanıt fonksiyonunun sanal
kısmı (ε2) [113] ve sog˘urma (A) [133] açısından inceledik. Sistemin ε2 ve A
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S¸ekil 4.14. Ti3C2 ve Ti3C2+DA sistemlerinin optik özellikleri. a) Dielektrik
fonksiyonunun sanal kısmı, b) sog˘urma spektrumu.
parametrelerini düzlemde – x yönünde (E‖ x) ve y yönünde (E ‖ y) – ve düzlemden
dıs¸arı – z yönünde (E‖ z) – yönlerde hesapladık. Ancak yapı sahip oldug˘u düzgün
altıgen bal peteg˘i simetrisinden dolayı x ve y yönlerinde izotropiktir, bundan
dolayı bu yönlerde optik özellikleri aynıdır. (εx2 = ε
y
2) Bu sebeple S¸ekil 4.14’te
optik özellikler x ve z yönlerinde belirtilmis¸tir. Dielektrik yanıt fonksiyonu ve
onun biles¸enlerinin bulunması ile ilgili gerekli teorik bilgi, teorik bilgiler bas¸lıg˘ı
altında verilmis¸tir. Optik sog˘urma parametresi A(w) = wc ε2(w)∆z [133] formülü
ile hesaplanmıs¸tır. Burada ω fotonun frekansı, c ıs¸ık hızı ve t ise toplam sistemin
kalınlıg˘ıdır.
Dielektrik fonksiyonun sanal kısmı enerjinin malzeme içinde yayılmasıyla, yani
yapılarda foton sog˘urulmasıyla ilgilidir. Bununla beraber kompleks dielektrik
sabitinin sanal kısmında ortaya çıkan farklı pik noktalar, malzemelerin band
yapılarındaki farklı elektronik band seviyeleri ile ilgilidir. I˙lk pikin, spektrumun
bu denli bas¸larında olması sistemin metalik özellik göstermesi ve dolayısıyla
band aralıg˘ının bulunmaması ile ilis¸kilendirilebilir. S¸ekil 4.14’te görülebileceg˘i
gibi, dielektrik fonksiyonun sanal kısmının kenarları, kars¸ılık gelen sog˘urma
spektrumunun kenarlarıyla uyumludur. Ti3C2+DA optik özelliklerinin daha fazla
incelenmesi için, yapının gelen fotonlar için dik (z-yönü) ve yüzeye paralel
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(x-yönü) optik sog˘urma spektrumu (absorpsiyonu) hesaplandı ve çizildi (Bk. S¸ekil
4.14.b). Görünür bölgede (1.65-3.10 eV) sistemin optik sog˘urma parametresi∼%6
civarında ölçüldü. I˙lk ciddi sog˘urma pikinin, dielektrik fonksiyonun sanal kısmına
benzer s¸ekilde ∼0.15 eV foton enerjisine kars¸ılık geldig˘ini görmekteyiz. Ayrıca,
sistemin ana sog˘urma spektrumunun, elektromanyetik spektrumun ultraviyole
(UV) aralıg˘ında göründüg˘ü de açıktır. DA’in sistemin optik özelliklerine etkisine
baktıg˘ımızda ise genel olarak trendin bozulmadıg˘ı ancak sog˘urma parametrelerini
azaltıcı yönde etki olus¸turdug˘unu gözlemledik. (Bk. S¸ekil 4.14)
4.3.2. Ti2CF2 ile Organik Moleküllerin Etkiles¸imi
Tıpkı Ti3C2 sisteminde oldug˘u gibi ilk adım olarak Ti2CF2 için de, ardıs¸ık
moleküller arası etkiles¸meden kaçınmak adına (6×6)’lık süper hücre kuruldu ve
optimize edildi. Böylece ardıs¸ık moleküller arası mesafe x ve y yönlerinde 10 Å ve
üzerine çekilmis¸ oldu. I˙kinci adım olarak, seçilen moleküller (dopamin, glutamat,
glisin ve serin) yüzeyin belirli farklı noktaları üzerinden 2.00 Å yükseklikten
farklı yönelimler verilerek bırakıldı. Bu s¸ekilde kurulan her bir konfigürasyon
optimize edildi ve minimum enerjiye sahip yapılar belirlendi. Belirlenen minimum
enerjili yapılar S¸ekil 4.15’te görselles¸tirilmis¸tir. Ayrıca Es¸itlik 3.0.4 kullanılarak
hesaplanan bag˘lanma enerjileri ve moleküller üzerindeki Bader yükleri gibi yapısal
parametreler as¸ag˘ıda Çizelge 4.4’te toparlanmıs¸tır.
Çizelge 4.4’te yapıların bag˘lanma enerjilerine baktıg˘ımızda, deg˘erlerin çok düs¸ük
oldug˘unu görmekteyiz. Bag˘lanma enerjilerinin böyle düs¸ük deg˘erlerde olması
Ti2CF2 yüzeyi ile belirlenen moleküller arası etkiles¸imin kimyasal bag˘lanma
mertbesinde olmadıg˘ını, fiziksel etkiles¸im oldug˘unu belirtmektedir. Yüzey ile
moleküller arasındaki yük alıs¸veris¸inin de yine düs¸ük seviyelerde olması bu
durumdan kaynaklanmaktadır. Ti3C2+DA sisteminin aksine Ti2CF2 yüzeyi üzerine
molekül koydug˘umuzda, molekül yada yüzeyde yapısal anlamda herhangi bir
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Çizelge 4.4. Optimize olmus¸ Ti2CF2+M (M:DA, Glu, Gly, Ser) yapıları için
hesaplanan bag˘lanma enerjileri (EB) ve moleküllerin üstündeki Bader
yükleri (∆ρ). Pozitif is¸aret transferin molekülden yüzeye dog˘ru
oldug˘unu belirtmektedir.
Bader Yükleri Bag˘lanma Enerjileri
Yapı ∆ρ (e−) EB (eV)
Ti2CF2+DA +0.06 -0.743
Ti2CF2+Glu +0.02 -0.589
Ti2CF2+Gly +0.03 -0.504
Ti2CF2+Ser +0.04 -0.591
a) b)
c) d)
Ti  C+DA2 Ti  C+Glu2
Ti  C+Gly2 Ti  C+Ser2
S¸ekil 4.15. Optimize olmus¸ a)Ti2CF2+DA, b)Ti2CF2+Glu, c)Ti2CF2+Gly,
d)Ti2CF2+Ser yapılarının üstten ve yandan görünümleri.
58
deformasyon gözlenmedi. Bu durum da yine yüzey ile molekül arasında kimyasal
etkiles¸me olmaması ile ilis¸kilendirilebilir.
S¸ekil 4.16’da, Ti2CF2+M (M:DA, Glu, Gly, Ser) sistemlerinin elektronik band
grafikleri verilmis¸tir. S¸ekle baktıg˘ımızda her bir grafig˘in neredeyse birbirinin
aynısı oldug˘unu görmekteyiz. Bu durumun, Ti2CF2 yapısı ile moleküller arasında
kimyasal etkiles¸im olmamasından ve dolayısıyla elektron alıs¸veris¸inin yok denecek
kadar az olmasından kaynaklandıg˘ını söyleyebiliriz. Yani Ti2CF2 yüzeyi üzerine
bırakılan moleküller elektronik yapıda da deformasyona sebep olmuyor, her bir
sistem kendi elektronik özellig˘ini göstermeye devam ediyor. Bunu daha net
görebilmek adına, S¸ekil 4.17’de, Ti2CF2+DA sisteminin (a) band grafig˘i ve DA
molekülünün (b) elektronik band diyagramı daha detaylı olarak verilmis¸tir. S¸ekle
baktıg˘ımızda, b’deki DA molekülünün enerji seviyelerinin a’daki toplam sistemin
band grafig˘inde de aynen görüldüg˘ü açıktır.
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S¸ekil 4.16. Optimize olmus¸ a)Ti2CF2+DA, b)Ti2CF2+Glu, c)Ti2CF2+Gly,
d)Ti2CF2+Ser yapılarının Brillouin bölgesinde ana simetri noktaları
boyunca hesaplanan elektronik enerji band yapıları, En(k).
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S¸ekil 4.17. a)Ti2CF2+DA için hesaplanan elektronik enerji band yapısı, b) DA
molekülünün elektronik enerji band diyagramı.
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5. TARTIS¸MA ve SONUÇ
Bu tez çalıs¸ması kapsamında, iki boyutlu MXene yapılarından Ti3C2 ve Ti2C
tek tabakalı yapıları ile nörotransmiter moleküllerden dopamin, glutamat, glisin
ve serinin atomik boyutta etkiles¸meleri ve bu etkiles¸imler sonucu ortaya çıkan
yapıların geometrik, elektronik, manyetik ve optik özelliklerindeki deg˘is¸iklikler,
ilk prensiplere dayalı yog˘unluk fonksiyonel teorisi (YFT) hesaplamaları ile
incelenmis¸tir.
Ti3C2 ve Ti2C yapıları düzgün altıgen örgüye sahip kararlı yapılardır. Yapıların
kararlılıkları hesaplanan fonon dag˘ılım spektrumuna göre dinamik olarak ve
gerçekles¸tirilen sıcaklıg˘a bag˘lı moleküler dinamik simülasyonları ile termal
olarak test edilmis¸tir. Hesaplamalarımız neticesinde yapıların fonon eg˘rilerinde
negatif mod görülmemis¸tir. Ayrıca, 300 K ve 500 K sıcaklıklarda 2 ps
boyuca gerçekles¸tirilen moleküler dinamik testleri sonucunda yapıların iki boyutlu
formlarını korudukları gözlenmis¸tir. Elde ettig˘imiz bu sonuçlar, yapıların dinamik
olarak ve termal uyarımlara kars¸ı kararlı olduklarını göstermektedir. Yapılan
hesaplamalar neticesinde, kararlı yapıları elde edilen ve tam olarak optimizasyonu
sag˘lanan Ti3C2 ve Ti2C tek tabakalı yapılarının manyetik metal olarak davrandıg˘ı
görülmüs¸tür. Ti3C2 yapısında, birim hücrede 1.78 µB manyetik moment elde
edilmis¸tir. Ti2C yapısının birim hücresinde ise 1.90 µB manyetik moment deg˘eri
hesaplanmıs¸tır. Yapılardaki manyetik momentler temel olarak Ti atomlarının
(Ti3C2 için yüzeydeki Ti atomları) 3d orbitallerinden kaynaklanmaktadır. Yalın
hallerinin yanı sıra her iki sistemin, yüzeyi hidroksil (-OH) ve flor (-F) grupları
ile sonlandırılan halleri de ayrıca incelenmis¸tir. Yüzey sonlandırma etkisi ile her
iki sistemin de manyetiklik özellig˘ini kaybettig˘i, bununla beraber metalik olarak
davranmaya devam ettig˘i gözlenmis¸tir. Ayrıca, Ti3C2 sisteminin optik özelliklerini,
foton enerjisinin (h¯ω) bir fonksiyonu olarak, dielektrik yanıt fonksiyonunun sanal
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kısmı (ε2) ve sog˘urma (A) açısından, yüzeye dik (z-yönü) ve paralel (x-yönü)
olarak inceledik. Dopamin moleükülünün Ti3C2 yapısının optik özelliklerine
etkisine baktıg˘ımız zaman, genel olarak trendi bozmamakla beraber sog˘urma
parametrelerini azaltıcı yönde etki ettig˘ini gördük. Dahası, görünür bölgede
(1.65-3.10 eV) optik sog˘urma parametresini ∼ %6 civarında elde ettik. Elde
edilen tüm bu bulgular neticesinde, Ti3C2 ve Ti2C yapılarının çes¸itli elektronik
ve optoelektronik alanlarda kullanım alanlarının olabileceg˘i tahmin edilmektedir.
Ti3C2−DA etkiles¸imine baktıg˘ımız zaman, DA molekülünün Ti3C2 yüzeyine 6.05
eV’lik bag˘lanma enerjisi ile güçlü bir s¸ekilde tutundug˘u görülmüs¸tür. Bu durumda
yüzeyden moleküle dog˘ru 2.67 e−’luk yük geçis¸i hesaplanmıs¸tır. Bununla beraber,
DA molekülünün varlıg˘ında Ti3C2 sisteminin manyetik metal karakteristig˘ini
korudug˘u gözlenmis¸tir. Ti2CF2 + M (M: DA, Glu, Gly, Ser) sisteminde ise
bag˘lanma enerjilerinin 0.504-0.743 eV aralıg˘ında deg˘is¸tig˘i görülmüs¸tür. Bag˘lanma
enerjilerinin bu denli düs¸ük olmasının yanı sıra yük geçis¸inin 0.02-0.06 e−
aralıg˘ında seyretmesi, yüzey ile moleküller arasındaki etkiles¸imin kimyasal
bag˘lanma mertebesinde olmadıg˘ını, fiziksel etkiles¸im oldug˘unu göstermektedir.
Arada fiziksel etkiles¸im olması ve dolayısı ile elektron alıs¸veris¸inin az olmasının
bir sonucu olarak, seçilen moleküllerin Ti2CF2 yapısının elektronik yapısını
ciddi anlamda deg˘is¸tirmedig˘i ve böylece toplam sistemlerin elektronik band
grafiklerinin birbirinin neredeyse aynısı oldug˘u gözlenmis¸tir. Dahası, Ti2CF2+DA
sisteminin band grafig˘i ile DA molekülünün enerji diyagramı yanyana kondug˘unda,
DA’in enerji seviyelerinin toplam sistemin band grafig˘inde birebir görüldüg˘ü
gözlenmis¸tir.
Sonuç olarak, literatür bilgilerimiz ve yaptıg˘ımız hesaplamalar kapsamında
MXene ailesinin, biyosensörler, antibakteriyel materyaller, biyo-görüntüleme
probları, teranöstikler ve terapötikler gibi birçok biyomedikal uygulamalar için
ümit verici adaylar oldug˘u ve etkiles¸imlerini inceledig˘imiz organik moleküller
62
için uygun ortam oldukları öngörümüz güçlenmis¸tir. Bununla beraber, bu
tez çalıs¸ması, Ti3C2 +DA sisteminin, geleceg˘in teknolojisi olarak lanse edilen
nano-malzemelerin özelliklerinin ve yapılarının kontrol edilmesi ve is¸lenip "akıllı
yüzeylerin" tasarlanması alanında kullanılabilir oldug˘una inancımızı artırmıs¸tır.
Ancak, yüzey sonlandırma gruplarının varlıg˘ında moleküllerin yüzeye kimyasal
bag˘lanma ile tutunmadıg˘ı görülmüs¸tür; dolayısı ile bu durum, inceledig˘imiz
termine edilmis¸ MXene yapılarının seçilen organik molekülleri detekte etmek için
uygun ortam olamayacaklarına ancak depolama olarak kullanılabileceklerine is¸aret
etmektedir.
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